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Resum 
Aquest projecte presenta el treball d’investigació que s’ha realitzat amb l’objectiu d’obtenir, 
mitjançant tecnologies de polvorització catòdica o PVD (Physical Vapor Deposition), 
revestiments nanocompostos formats per una matriu dielèctrica i un metall noble. Aquesta 
combinació entre matriu ceràmica dielèctrica i partícules metàl·liques, en mides 
nanomètriques, pretén aconseguir la formació de revestiments actius al fenomen que 
s’anomena ressonància de plasmó superficial (SPR). Els revestiments de TiO2 dielèctric es 
caracteritzen per a ser transparents, donant en certs casos colors d’interferència que depenen 
fortament del espessor del revestiment i de la morfologia d’aquest. Amb l’inclusió de 
nanopartícules d’or i l’aparició de la ressonància de plasmó en superfície es poden adquirir 
colors intrínsecs del material deguts a fenòmens d’absorció en el rang de longituds d’ona del 
visible. Aquests fenòmens són altament dependents tant de la mida com de la forma 
d’aquests nanoclústers, això pot porta a controlar el color de les mostres recobertes. 
Aquestes excepcionals propietats òptiques obren les portes a aplicacions industrials dels 
revestiments, com a decoratius en joieria o acabats per aparells de tecnologia domèstica. Però 
aquest no és l’objectiu únic del treball sinó que també es caracteritzen i defineixen els 
paràmetres que dominen aquests fenòmens per tal de dominar el fenomen i trobar-hi altres 
aplicacions més complexes com es la possibilitat de introduir aquest tipus de materials en 
camps com els dels sensors, marcadors o exhaltadors de senyal.  
Es tracta doncs d’un treball d’enginyeria de materials amb una forta vessant científica, que es 
basa en la caracterització dels paràmetres claus del procés, en busca de noves aplicacions.  
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1.-Prefaci 
1.1 Origen i motivació del projecte 
La nanotecnologia, la nanociència, l’ús de nanopartícules o nanoestructures són, entre molts 
d’altres, alguns dels termes més utilitzats en l’àrea de la ciència dels materials en els darrers 
anys. Aquesta àrea, on la inversió econòmica per part del les institucions, així com l’esforç i 
treball dels centres d’investigació i desenvolupament han estat molt forts, presenta moltes i 
noves aplicacions en el camp dels materials. Avui en dia els clusters o nanoparticules són 
considerats com a nous materials, tot i presentar composicions químiques iguals a materials 
ja coneguts, les seves propietats i aplicacions són totalment diferents. 
La memòria presenta un treball centrat en la introducció de nanoclusters d’un metall noble 
(Au) dins d’una matriu dielèctrica (TiO2). Aquestes nanopartícules col·locades en la matriu 
fan variar les seves propietats òptiques depenent fortament de la mida, forma i distribució de 
les partícules. Aquest efecte és el resultat dels canvis en l’anomenada freqüència de plasmó 
en superfície (SPR). Es defineix aquesta freqüència com aquella en la que els electrons del 
conducció oscil·len relativament al camp elèctric induït per la radiació electromagnètica 
incident. De moment només s’ha estudiat aquest tipus de fenomenologia en clústers de 
metalls com Au, Ag i Cu (Grup 11) posseïdors d’electrons lliures que produeixen aquesta 
ressonància del plasmó en el espectre visible, condició indispensable per a una aplicació 
comercial com a revestiments decoratius d’aquests tipus de materials.  
La raó principal d’aquest projecte serà doncs, el desenvolupament i l’optimització de 
revestiments decoratius amb estructura nanocomposta de nanocristalls metàl·lics (clústers) 
dispersos en una matriu dielèctrica i transparent com són algunes ceràmiques provinents 
d’òxids metàl·lics. La coloració mitjançant clústers ja ha estat àmpliament utilitzada en fase 
líquida, en aquest cas es voldrà aplicar en mostres sòlides en òxids metàl·lics. Alguns 
d’aquests òxids són transparents quan són dipositats per polvorització catòdica a la vegada 
que presenten elevades dureses, resistència a l’oxidació i corrosió. Aquestes matrius i les 
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propietats òptiques que es pretenen obtenir amb la inclusió dels clústers porta a unes 
primeres aplicacions decoratives aptes per a joieria. acabats de petits instruments de 
tecnologia domèstica i/o la industria de l’automoció.  
L’origen de buscar aquests tipus de recobriments mitjançant tècniques de polvorització 
prové dels problemes legals que es presentaran en els processos d’electrodeposició degut a 
les normatives mediambientals cada vegada més restrictives. A la vegada, s’ha desenvolupat 
un nou material que amb el temps podria generar multitud de coloracions i acabats diferents 
, però també altres potencials aplicacions més sofisticades com la exhaltació de senyal Raman 
(SERS), sensors, etc...  
 
1.2 Revestiments decoratius 
El mercat dels recobriments decoratius ha atret l’atenció per part de companyies i 
institucions d’investigació per diverses raons. En primer lloc pels problemes ambientals que 
causen l’us de banys per electrodeposició, que varen provocar l’acció de la UE promovent 
mesures estrictes per acabar amb l’ús d’aquests processos de deposició. Això genera una 
forta pressió sobre les empreses d’aquest sector. Aquestes procuren nous mètodes més 
respectuosos amb el medi i fora del focus de pressió de les campanyes ambientals de les 
institucions. Per altra banda els mètodes convencionals de deposició es troben limitats a TiN, 
TiN dopat amb diferents metalls, ZrN o ZrN també dopat [1], o el cas mes recent d’alguns 
oxinitrits de Ti i Zr [2, 3] (alguns d’ells estudiats i patentats pel grup en el que s’ha realitzat el 
present estudi). Tot i aquest rang de materials i les noves investigacions, el rang de colors es 
presenta encara limitat.  
En aquest camp cal tenir també en conta que els mètodes i materials utilitzats que permeten 
obtenir un rang important de colors que abraci gran part del espectre visible, es basen el la 
producció de superfícies que mostren colors de interferència òptica [4], on les colors es 
mostren dependents de l’espessor i per tant poc constants amb el temps d’utilització de les 
peces. Es per això que l’aplicació d’un efecte com és el SPR obre una finestra industrial 
important, encara que només es consideri l’àmbit dels revestiments decoratius.  
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
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2.- Introducció  
2.1.- Objectius del projecte 
Els objectius del projecte seran: 
• El desenvolupament de tècniques de co-deposició (càtode compost o 2 càtodes) per 
l’obtenció de recobriments compostos nanoestructurats i amb activitat del SPR que 
afecti a les propietats òptiques del material. 
• La metodologia desenvolupada serà optimitzada en tots els seus paràmetres per tal 
de poder tenir un procés aplicable a escala industrial, reproduïble i amb les propietats 
que es adequades. 
• La caracterització detallada per tècniques de microscòpia i difracció de l’estructura 
dels revestiments i la seva interrelació amb les propietats mostrades. 
• La caracterització i estudi detallat de les propietats òptiques i mecàniques dels 
recobriments i la seva validesa per a l’aplicació industrial. 
• Per altra banda es pretén crear la base de coneixement sobre l’efecte del SPR sobre 
aquest tipus de recobriments per analitzar les opcions d’utilitzar aquests tipus de 
materials en funcions sensorials, superfícies actives, millora de deteccions en Raman. 
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2.2.-Abast del Projecte  
2.2.1 Determinació dels límits en l’abast del projecte 
L’abast d’aquest projecte be determinat pel fet de ser un camp poc explorat fins el moment 
en aquest tipus de materials i d’ innovació absoluta en els laboratoris on va ser realitzat. Es 
per això que el projecte consta de una llarga quantitat de estudis preliminars per tal de trobar 
aquelles condicions i concentracions que permeten obtenir revestiments nanocompostos amb 
activitat òptica. Totes aquestes proves, tot i formar part inequívoca del projecte, no s’han 
detallat en la memòria del projecte.  
D’altra banda algunes de les línies o condicions seguides varen ser abandonades en 
demostrar la seva falta de validesa pels objectius proposats pel projecte. De totes maneres 
aquestes línies es consideren part important de la investigació, ja que varen permetre 
aconseguir els bons resultats que s’han aconseguit.  
Es defineix doncs l’abast d’aquest projecte com a la optimització de les condicions per a la 
realització de revestiments TiO2:Au sobre diferents substrats, buscant propietats òptiques 
diferents a les dels recobriments de TiO2 convencionals. El projecte consta de l’estudi detallat 
d’aquestes propietats així com de l’estudi científic i exhaustiu de les característiques 
estructurals dels revestiments i la seva relació amb les propietats obtingudes. 
La memòria d’aquest projecte recull totes aquestes activitats que defineixen l’abast del 
projecte a la vegada que inclou un estat de l’art de les tecnologies utilitzades, de la base 
científica i teories que sustenten la investigació i d’altres conceptes  que s’han considerat 
importants per a la comprensió dels resultats experimentals.  
Un apartat final, i com a un dels objectius del projecte, s’inclou una valoració econòmica tant 
de la realització del projecte, com de la hipotètica comercialització futura del procés de 
revestiment per peces industrials. Quedant aquesta activitat, com a tal, fora de l’abast del 
projecte. La memòria també recull un anàlisi d’alternatives al procés proposat i una 
avaluació i ambiental del possible impacte de la realització del tipus de revestiments dels que 
tracta el projecte.  
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Des de un punt de vista de la part experimental, trobem dins de l’abast del projecte, i 
recollides en la memòria 4 series de mostres. Aquestes 4 series varen ser escollides entre totes 
les series de mostres generades com a les series mes representatives del treball realitzat.  
Els diferents tractaments, substrats i preparacions que es varen realitzar sobre aquestes 4 
series de mostres (o condicions de deposició)  varen generar centenars de mostres que es 
resumeixen en la següent taula (Taula I). La taula I recull, de forma esquemàtica, tant les 
característiques principals de les mostres, com els tractaments als que ha estat sotmès per a 
l’elaboració d’aquest projecte. 
Taula I Resum dels diferents grups de mostres que formen l’estudi realitzat en aquest projecte 
SERIE A: 
Tècnica: PVD-sputering  
Revestiment: TiO2:Au 
%at Au: 29,2% 
Substrats depositants: Silici Vidre   
Tractaments tèrmics: (°C) 200 300 400 500 600 





Tècnica: PVD-sputering  
Revestiment: TiO2:Au 
%at Au: 19% 
Substrats depositats:    Silici Vidre  Quars  
Tractaments tèrmics: (°C)                    200 300 400 500 600 700 800 
 
SERIE C: 
Tècnica: PVD-sputering  
Revestiment: TiO2:Au 
%at Au: 9% 
Substrats depositats:    Silici Vidre  Quars  
Tractaments tèrmics: (°C)                    200 300 400 500 600 700 800 
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Tècnica: PVD-sputering  
Revestiment: TiO2:Au 
%at Au: 12% 
Substrats dipositats:    Silici Vidre  Quars 316-L  
Tractaments tèrmics: (°C)                    200 300 400 500 600 700 800 
 
2.3.- Estat de l’art: Noves tendències en l’aplicació de revestiments 
nanocompostos. 
Els materials nanocompostos formats per nano particules metàl·liques (MNP) en matrius de 
òxids estan incrementant l’interès de la comunitat cientifica en els últims anys. Aquest 
interès es degut a les seves possibilitats quimico-físiques que poden ser controlades en funció 
de la naturalesa i morfologia de les MNP. La possibilitat d’obtenir una dispersió controlada 
de particules metàliques en una matriu d’òxid obre un ampli espectre de aplicacions 
tecnològiques, des de la catalisis heterogènia, sensors de gas, biosensors i noves aplicacions 
òptiques [5-8].  El control de totes aquestes propietats recau en la possibilitat de disenyar i 
produir per diferents rutes les nanoestructures desitjades. Els metalls més utilitzats com a 
MNP son el Cu, Ag i Au, elements del grup 11 que presenten electrons lliures i bones 
propietats per a ser manipulats. Pel que fa a les matrius les mes utilitzades, degut a les seves 
propietats com la transparència òptica en el rang visible,  característiques dielèctriques, la 
seva estabilitat estructural i tèrmica, així com la baixa reactivitat amb les partícules que 
aglutina son (SiO2, TiO2, Al2O3) [9-11] . Les vies de síntesis que s’estan aplicant van des de la 
producció per Sol-Gel o la síntesis-reacció química, la deposició química en fase vapor, 
deposició física en fase vapor,  i totes les variants d’aquestes que inclouen la polvorització 
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catòdica per magnetró, així com combinacions de les mateixes.  
En el següent esquema de la figura 2.1 es representen les tendències actuals en el camp dels 
revestiments nanocompostos amb MNP.  
 
Figura 2.1 Esquema de l’estat de l’art de les aplicacions en nanosistemes. 
2.4.- Introducció a les capes fines i nanoestructura.  
Els materials màssics als que estem acostumats normalment tenen unes propietats que 
responen a la unitat volumètrica del mateix. En l’estudi de les capes fines una de les tres 
dimensions del volum es troba per sota de l’escala microscòpica, variant així les propietats 
del material en respecte al material anomenat màssic. De la mateixa manera aquestes 
variacions encara esdevenen més severes quan es redueixen també les altres dimensions 
d’un material.  Un exemple clar d’aquests fenòmens és l’objecte d’estudi en el projecte, per 
una banda capes fines de centenars de manòmetres d’espessor, combinades amb 
nanoparticules, amb dimensions nanomètriques, en el si de la seva matriu. Les propietats 
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d’aquests revestiments i les nanopartícules no podran ser estudiades doncs en base al 
comportament dels seus materials màssics.  
Hi ha dues raons per considerar les capes fines com a materials completament diferents dels 
seus equivalents màssics. Per una banda en un material màssic els àtoms estan subjectes a 
forces d’enllaç en totes direccions, provinents dels àtoms que l’envolten. Això però, no és així 
en els àtoms de la superfície, degut a la asimetria de les forces d’enllaç que hi actuen. Això és 
el que succeeix, en certa manera, en les capes fines. Però també la possible estructura 
nanomètrica o les diferents formes de creixement poden variar substancialment les 
propietats del material.  
La presència d’un substrat lligat sempre al material a utilitzar també pot tenir influència en 
les seves propietats, aportant alguna característica important en l’aplicació final del 
recobriment, o el cas contrari, on s’aplica un revestiment per millorar l’aplicació d’una peça 
màssica que seria el substrat.  
2.5.- Introducció a la tècnica de Polvorització Catòdica 
Les tècniques PVD (Physical Vapor Deposition) consisteixen en la formació d'un vapor del 
material a dipositar. Es parteix directament del material sòlid que es pretén dipositar per a 
convertir-lo en vapor mitjançant el seu escalfament o el seu bombardeig amb ions energètics. 
El vapor format condensa sobre la superfície del substrat formant una capa prima. El procés 
es realitza en buit o en atmosfera controlada per a evitar la interacció del vapor amb l'aire. 
Generalment, les diferents tècniques de formació del vapor en un equip PVD poden ser 
agrupades en quatre mètodes físics: 
•  Evaporació tèrmica 
•  Evaporació per feix d'electrons 
•  Bombardeig iònic en un plasma 
•  Evaporació per arc catòdic 
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La polvorització catòdica per bombardeig iònic en un plasma, més coneguda pel seu mot 
anglosaxó “Sputtering”, és una de  les tècniques englobades dins de les tecnologies 
anomenades de deposició física en fase gasosa (PVD). Aquesta tècnica implica la condensació 
de un compost en fase gas per a formar materials en estat sòlid. Normalment els materials es 
dipositen sobre el substrat requerit en forma de capa fina. La matèria primera del material 
que vol dipositar prové de un blanc o objectiu del qual es arrencat progressivament 
mitjançant un bombardeig consecutiu de ions energètics que constitueixen el que s’anomena 
un plasma gasos [12, 13]. Aquest plasma es troba amb certa càrrega elèctrica i a baixes 
pressions. Aquesta tècnica va ser descoberta per Grove i Plucker [14] en 1852 en un tub de 
gas sobre el que realitzaven descarregues elèctriques de corrent continu. La base de la tècnica 
recau en que sota una descarrega elèctrica entre dos electrons que es trobin envoltats d’un 
gas a baixes pressions, la superfície del càtode era colpejada per els ions energètics resultats 
de la descarrega del gas i el material d’aquest càtode es dipositava en forma de pel·lícula fina 
sobre l’ànode i les parets de la cambra. Aquest fenomen físic i en alguns casos indesitjable 
per a la realització d’alguns experiments, no va ser estudiat i àmpliament més desenvolupat 
fins al cap de cent anys amb l’objectiu de realitzar capes fines. Un forma d’il·lustrar de forma 
senzilla el procés es troba en l’esquema de la figura 2.2. 
 
Figura 2.2  Esquema d’una cambra de polvorització catòdica. 
Actualment la polvorització catòdica és un procés industrial dels més usuals i amb un 
amplíssim camp d’aplicació industrial amb aplicacions conegudes i un ampli ventall de 
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noves aplicacions en procés d’investigació i/o desenvolupament com és el cas de l’aplicació 
tractada per aquest projecte. La comprensió dels processos físics que implica la polvorització 
catòdica i el seu estudi és l’objectiu de multitud de llibres i publicacions científiques tractant 
des de el procés tecnològic, la teoria, els fenòmens implicats, així com la tecnologia de 
processat dels revestiments de tot tipus de materials. L’ampli ventall de possibilitats de la 
PVD es també degut al fet que pot obtenir recobriments tant de materials metàl·lics, ceràmics 
o polimèrics [15-17] . 
Les àrees d’aplicació de la tecnologia PVD son majoritàriament les que es llisten a 
continuació: 
• Automoció: Metal·lització dels components, recobriments durs per a peces del motor 
• Mecànica: Recobriments durs per a eines de tall i motlles; recobriments tribològics per 
a peces mòbils 
• Sanitari i domèstic: Recobriments d'aixetes, canonades, poms i tiradors de portes. 
• Construcció: Recobriments tèrmics i òptics per a panells de vidre utilitzats en la 
construcció d'edificis envidrats. 
• Microelectrònica i òptica: Capes de protecció per a components electrònics i 
optoelectrònics, dispositius microelectronics (circuits integrats), capes antirreflectants, 
antihumitat per a lents, visors, miralls: 
• Dispositius magnètics: Discs durs, registres magnètics, etiquetes magnètiques. 
• Alimentació: Capes protectores i decoratives per a embolcalls d'aliments i d'ampolles 
• Biomaterials i implants  
• Joguines i bijuteria: Recobriments protectors i decoratius 
Aquest darrer defineix l’objectiu principal del projecte, sense oblidar que queden a l’abast 
d’aplicació dels recobriments que es desenvoluparan a partir d’aquesta investigació, les 
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aplicacions per l’alimentació, i dispositius òptics. 
Aquest ampli ventall d’aplicacions en diferents sectors es degut a la possibilitat de la tècnica 
per treballar en tot tipus de materials així com en l’obtenció de noves composicions de 
materials compostos que englobin materials de més d’un tipus. L’obtenció de materials 
compostos aporta noves aplicacions com es el que ha centrat el treball d’aquest projecte que 
seguidament es presenta. Concretament en el projecte s’ha estudiat l’obtenció de noves 
composicions de films compostos. S’han dipositat films transparents de matriu dielèctrica 
com és el TiO2 que contenen partícules de metalls nobles en estructura nanomètrica. 
Concretament s’ha utilitzat or obtenint un nanocompost que s’anomenarà en la memòria 
com a TiO2:Au. L’objectiu d’aquest treball és estudiar l’activitat de la ressonància de Plasmó 
d’aquests revestiments per tal d’obtenir colors intrínsecs que puguin ser utilitzats en 
aplicacions decoratives i en alguns casos amb certa activitat sensorial [18, 19]. Els colors 
obtinguts mitjançant les interaccions de la llum amb la matèria a estudiar poden tenir dos 
orígens diferents. Per una banda existeixen els anomenats colors d’interferència, molt 
habituals en capes fines transparents que donen colors que varien amb l’espessor del 
material i l’angle d’incidència de la llum, aquests colors són de difícil aplicació industrial, ja 
que no tenen una bona reproductibilitat i el color no pot ser inequívocament definit. Per altra 
banda existeixen els colors intrínsecs de la matèria, produïts pels diferents fenòmens que 
pateix la llum al interaccionar amb la matèria, que poden ser resumits com Absorció-
Transmissió de la llum i la reflexió. En aquest projecte es pretén que materials que típicament 
presenten colors d’interferència degut a la naturalesa translúcida del TiO2, presentin per la 
presència del SPR fenòmens d’absorció en longituds d’ona del rang visible, obtenint així 
colors intrínsecs.  
 
2.6.- Fonaments del procés de bombardeig iònic 
Quan el Càtode és bombardejat per les partícules energètiques que són els ions del plasma 
accelerat, els àtoms de la superfície del càtode són arrencats. La tècnica de polvorització per 
produir capes fines es pot resumir bàsicament en dues etapes: 
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a.- Descohesió dels àtoms agregats al material del càtode. 
b.-Deposició dels àtoms arrencats en fase sòlida sobre un substrat. 
En la primera etapa és necessària l’aportació d’energia suficient perquè els àtoms que 
impacten sobre el càtode tinguin una energia superior a l’energia d’enllaç d’aquell material. 
La segona etapa consisteix en la obtenció del film a mesura que aquests àtoms que han estat 
arrencats són acumulats en el substrat col·locat davant del càtode i que actua com a ànode 
del procés. 
Les dues etapes acaben per produir-se simultàniament dins la cambra de deposició  que es 
troba en una atmosfera d’alt vuit amb presència d’un gas pesat a baixes pressions com és 
normalment l’Argó. El càtode, també anomenat objectiu (target), es connecta a una font de 
voltatge negatiu, deixant el substrat com a ànode. S’aplica un camp elèctric que ionitza 
alguns dels àtoms d’Argó a Ar+. La diferència de potencial aplicada fa que els ions Ar+ 
s’acceleren i xoquen amb el càtode, arrencant en l’impacta àtoms o agregats d’àtoms del 
material del càtode, ala vegada que també es desprenen àtoms carregats i electrons 
secundaris. Els primers, acaben per dipositar-se en la superfície del substrat, els electrons 
ajuden a la generació de Ar+ per impacte amb àtoms del gas, i finalment els àtoms carregats 
positivament no escapen al camp elèctric del càtode, mentre que els negatius no tenen un 
paper important tot i que poden modificar el creixement de la capa sobre el substrat.  
Una de les innovacions sobre aquesta tècnica, i que s’ha utilitzat en la realització d’aquest 
projecte d’optimització i aplicació de capes fines, és la utilització del magnetró. El magnetró  
(figura 2.3) es col·loca en el càtode i augmenta considerablement l’eficàcia del procés. 
L’eficiència del procés de polvorització catòdica s’augmenta col·locant el càtode sobre un 
magnetró de geometria adequada. Aquesta millora es degut alguns dels problemes de la 
tècnica de polvorització són (i) l’exigència de pressions d’operació molt baixes dins la cambra 
(10-3 mbar), per tal de minimitzar o procés de coalició àtom arrencat - plasma gasos en el 
camí cap al substrat (ii) mentre que també és necessària una certa pressió de gas de treball 
per tal que hi hagi suficient bombardeig iònic necessari per mantenir un plasma estable i 
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efectiu. Mitjançant la utilització d’un magnetró es minimitza el problema, perquè provoca 
una ionització més eficient a baixes pressions de gas de plasma. En aquest projecte s’ha 
utilitzat un càtode pla que s’assenta sobre uns imans permanents que originen un cap 
toroïdal de forma que les línies de camp dibuixin un camí tancat sobre la superfície del 
càtode. Això fa que els electrons despresos quedin prop de la superfície del càtode, evitant la 
seva interacció amb el substrat i augmentant la probabilitat de ionització dels àtoms d’argó 
propers a la superfície del càtode.  
 
Figura 2.3 Esquema d’un magnetró 
2.7.- Mètodes de producció: Anàlisis d’alternatives. 
Existeixen de forma general dues vies bàsiques per a l’obtenció de recobriments fins 
nanocompostos de matrius dielèctriques i nanopartícules metàl·liques. Es poden distingir per 
la direcció de producció, els que es fan créixer del substrat cap a la superfície, o a l’inversa.  
Es parla doncs de tècniques de Litografia, com poden ser la fotolitografia o litografia per feix 
d’electrons. Aquesta tècnica presenta un gran control sobre la mida, forma i distribució de les 
partícules, però presenta la desavantatge de haver de retirar material, suposant una pèrdua 
de matèria ja que parteix de un revestiment o d’un material màssic per obtenir finalment les 
nanoestructures. S’aconsegueixen produir nanopartícules al voltant de les desenes de 
manòmetres.  
Pel que fa els revestiments que es fan créixer sobre el substrat les possibilitats i opcions son 
diverses i es poden crear encara dos subgrups: (i) síntesis química i (ii) revestiments 
compostos.  
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La síntesis química permet un gran control sobre la mida e la forma de les partícules i a més 
no requereix de condicions de buit ni molt altes temperatures per a la seva producció, de 
totes maneres els seus mecanismes estan poc estudiats, a part dels problemes que usualment 
presenten d’adhesió i propietats mecàniques en general [20, 21]. Per altra banda la realització 
de films amb inclusions metàl·liques es presenten com a la opció més econòmica i fiable. 
Permet obtenir densitats de partícules metàl·liques força elevades i controlar el rang  en el 
que es troba la mida de les partícules. La part menys agraïda d’aquestes tecnologies és la 
necessitat de un elevat buit i en molts casos la necessitat de recuits a temperatures elevades 
per tal d’obtenir l’estructura desitjada. Això limita els substrats que poden ser utilitzats. 
Aquest grup de tecnologies engloba la implantació iònica [22], deposició química en fase 
vapor (CVD) , o polvorització catòdica (sputtering) com en el cas del projecte d’aquesta 
memòria. 
La polvorització catòdica o sputtering va ser escollida per aquest projecte degut a que és una 
tècnica molt utilitzada en recerca però també en l’aplicació de processos industrials degut als 
seus avantatges. És una tècnica de relatiu baix cost, simplicitat de procés, flexibilitat en 
diferents tipus de materials (necessari per la combinació dielèctric-metall) i un relatiu bon 
control de la mida i distribució de les partícules si es conta en la possibilitat de fer 
tractaments tèrmics a les mostres dipositades. Dins de la tecnologia de sputtering 
(terminologia que utilitzarem per a designar el dipòsit físic en fase vapor per polvorització 
catòdica amb magnetró) es poden utilitzar diverses vies d’obtenció per als materials 
nanocompostos tenint en compte els tipus de blancs (o targets) que s’utilitzin. Es pot realitzar 
una deposició on el blanc contingui els diferents elements a dipositar, per tant es parteix de 
un blanc compost per obtenir un recobriment compost, i s’anomena co-deposició o co-
sputtering o deposició alternada amb blancs separats, que poden treballar a la vegada o de 
forma alternada [23]. Sigui quina sigui la via seguida, els revestiments obtinguts no es troben 
en una morfologia termodinàmicament estable, es per això que l’aplicació de tractaments 
tèrmics controlats podrà fer variar la seva estructura i morfologia [24]. Els processos de 
difusió atòmica que genera l’aplicació dels tractaments tèrmics ocasiona canvis importants 
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en la mida de les partícules, portant per temps o temperatures elevats a la formació de capes 
superficials del metall segregat de la matriu. Poden aparèixer doncs fenòmens de 
recristal·lització en que s’obtenen partícules independents que van creixent per l’arribada de 
nous àtoms o coalescència en que les partícules es van agregant formant partícules majors. 
Tot i que estan estudiats els canvis en la temperatura de fusió dels materials nanoestructurats 
en relació als materials màssics, no es necessari arribar a aquestes temperatures per a obtenir 
els fenòmens de difusió.  
Així doncs el procés de dipòsit per bombardeig catòdic en co-deposició i tractament tèrmic 
posterior va ser l’escollit per a la producció dels films estudiats en aquest projecte.  
2.8.- La Ressonància de Plasmó Superficial 
2.8.1.- Principi Físic 
L’excitació col·lectiva dels electrons de conducció o lliures mitjançant una radiació 
electromagnètica,  es coneguda com la ressonància superficial de plasmó (SPR) o anomenada 
també ressonància de plasmo superficial localitzada (LSPR) per a estructures metàl·liques en 
l’escala nanomètrica [25]. Aquest fenomen es la base de moltes de les eines de mesures 
òptiques, biosensors i diferents i innovadores aplicacions per a l’emmagatzematge 
d’informació. 
Aquestes excitacions col·lectives dels electrons de conducció anomenades plasmons, 
depenent de les seves condicions fronteres, son agrupades en tres fenòmens diferents. Els 
plasmons de volum (plasmes 3D), els plasmons de propagació en superfície (revestiments 
2D) o els plasmons localitzats superficials (nanopartícules) [26]. Aquestes 3 modalitats estan 
esquematitzades en els esquemes de la figura 2.4.  
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Figura 2.4 Esquema dels diferents tipus de Plasmo a) Volumètric b) Propagació en superfície c) Localitzat 
surperfícial. 
L’estudi objecte d’aquesta memòria es centrarà en els plasmons localitzats de superfície (c) 
(SPR) i tenen lloc quan la geometria del metall prohibeix la propagació del plasmó en 
superfície. Es en aquest cas quan la component elèctrica del camp electromagnètic exerceix 
una força als electrons de conducció i els desplaça de la seva posició d’equilibri per crear 
carregues no compensades en la superfície de la nanopartícula. Això indueix la polarització 
de la partícula, mitjançant les cargues positives del nucli. Això dona lloc a una oscil·lació dels 
electrons anomenada Plasmons de Superfície que presenten freqüències de ressonància ben 
definides, les SPR [26, 27]. Pel mateix material les freqüències de ressonància dels plasmons 
de superfície son determinades per la forma de les partícules, distribució, la funció 
dielèctrica de la matriu, i de forma menys clara, tot i que molt referida en la literatura, per la 
mida de les partícules [25, 28].  
Per tant en el cas de l’estudi presentat la ressonància de Plasmó és l’oscil·lació de una 
densitat de carrega confinada en un grup de partícules metàl·liques (que seran els clústers 
d’or en el si de la matriu de diòxid de titani). L’excitació d’aquesta ressonància mitjançant un 
camp electromagnètic, la llum visible, a una freqüència determinada dóna com a resultat un 
elevada dispersió de la llum a la vegada que una forta absorció de les longituds d’ona que 
exciten la ressonància que donaran lloc a colors intrínsecs de les mostres estudiades.  
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2.8.2.- Propietats i Aplicacions 
El fenomen del SPR és actualment objecte d’estudi i publicació pels físics i químics del món 
acadèmic i d’investigació tecnològica degut a la multitud d’aplicacions que planteja, des de 
filtres de llum, biosensors, emmagatzematge d’informació, materials amb noves propietats 
òptiques, millora de sistemes de microscòpia Raman, etc... però és conegut de fa segles i 
utilitzat per la coloració de vasos de vidre  pels romans i també en els vitralls de les catedrals 
construïdes a l’edat mitjana [19, 29, 30] (Figura 2.5). Sembla ser que aquest fenomen va ser 
descobert per atzar, quan els romans afegien monedes d’or i plata a la fusió del vidre que 
utilitzaven per a fabricar peces per a les seves llars, per tal de atreure fortuna. Un dels 
exemples més famosos amb una aplicació més espectacular de la ressonància de plasmó, 
aconseguida mitjançant clústers metàl·lics en una matriu dielèctrica és la coneguda Copa de 
Lycurgus que presenta un efecte dichromic [31]. Per descriure l’existència i propietats dels 
plasmons de superfície existeixen diversos models (teoria quàntica, model de Drude, 
Maxwell, etc...). Hi ha diverses aproximacions de diferent complexitat i que suposen 
diferents consideracions prèvies. El cas més senzill per abordar la mecànica de la freqüència 
de plasmó es suposar un material homogeni i continu descrit per una freqüència que depèn 
de les constants dielèctriques entre el medi exterior i la superfície. En el cas de tenir un 
material nanocompost format per una matriu dielèctrica amb nanopartícules de metalls, cal 
postular models més complicats que permeten preveure i simular el comportament del SPR. 
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Figura 2.5 Copa de Lycurgus del segle IV a.C. 
2.8.3.- Nanocompost: Matriu i partícula. 
Per tal d’obtenir un material amb activitat SPR es produiran nanopartícules de mides i 
formes controlades, distribuïdes de forma controlada en una matriu transparent i dielèctrica. 
D’aquesta manera els paràmetres que s’han comentat coma claus en l’aparició i control del 
SPR es pretenen controlar al màxim.  
Altres metalls i matrius, a part dels utilitzats, també entren en les condicions teòriques per 
aconseguir aquest efecte, doncs és necessari que el metall presenti electrons de conducció 
capaços de ressonar a freqüències que es trobin en la radiació incident, i matrius 
dielèctriques. A part d’aquestes consideracions bàsiques cal tenir en compte també que les 
nanopartícules de metall convé que estiguin lliures d’òxids o altres compostos i no reaccionin 
durant el procés d’obtenció del material. És per això que dintre de tota la gama de elements 
amb electrons lliures es consideren especialment el Au i la Ag [5]. Les possibles matrius a 
utilitzar també son diverses però s’acostumen a utilitzar matrius formades per òxids 
metàl·lics com poden ser SiO2, TiO2, Al2O3, ZnO, ZrO2, SnO2 i WO3 [9]. 
2.8.4.- Nanoparticules aïllades. 
L’excitació del plasmó en superfície en nanopartícules metàl·liques (MNP) es pot entendre si 
es considera la partícula com un oscil·lador harmònic simple. Un camp elèctric extern és 
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capaç de dislocar els electrons lliures d’una nanopartícula, respecte al seu nucli fix, com ja 
s’ha comentat. Aquesta dislocació origina una força de reacció contraria donant lloc a 
l’aparició de les oscil·lacions de ressonància coherents de la densitat de càrrega com 
representa l’esquema de la figura 2.6. 
 
Figura 2.6 Esquema representatiu de la vibració dels electrons de conducció sota SPR 
 
Una vegada els SPR estan ja excitats, perden la seva energia per vies radiatives i per vies no 
radiatives. La desexcitació radiativa resulta en una re-emissió dels fotons, i per tant una 
dispersió de llum. Els processos de desexcitació no radiativa son deguts a l’aborció de 
l’energia dels fotons incidents i en escalfament de la nanopartícula. El principal mecanisme 
és la creació de parelles electró-forat per excitació entre les bandes o interbanda.  
Per tant, l’excitació d’aquests SPR origina la dispersió i/o aborció de llum que resulta en una 
disminució de la transmissió òptica en les energies ressonants. Aquesta disminució es 
coneguda com extinció i es donada per la suma de l’absorció i la dispersió de la llum, i 
experimentalment caracteritzada en aquest camp amb l’ Absorbància com a identificadora 
del fenomen de SPR. 
2.8.5.- Models matemàtics. 
Per a poder comprendre, estudiar i simular els efectes de la SPR és necessari recórrer a 
models matemàtics que ajuden a la seva caracterització. L’estudi teòric en profunditat 
d’aquests models queden fora de l’abast d’aquest projecte, ja que requereixen d’una elevada 
especialització matemàtica. Però ha calgut obtenir unes bases dels diferents models i 
aproximacions per tal de comprendre el fenomen. Aquestes bases son les que s’exposen en 
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les següents subseccions. Posteriorment en la secció de resultats experimentals es mostra el 
poder d’aquests models a la hora de realitzar simulacions dels resultats experimentals 
obtinguts.  
 
2.8.5 a) Aproximació quasi-estàtica: 
Aquest model presenta una aproximació simplificada del problema i permet obtenir resultats 
coherents quan els diàmetres de les partícules a estudiar es molt inferior a la longitud d’ona 
de la llum incident. D’aquesta manera es pot considerar la radiació incident constant al 
voltant de la partícula (esfera). Es utilitzada per partícules on la relació longitud d’ona, 
diàmetre de partícula sigui superior a 100, tot i que s’utilitza també per mides més grans de 
partícula amb bons resultats [20, 25, 28]. 
 
2.8.5 b) Aproximació per càlculs electrodinàmics: Teoria de Mie 
L’aproximació quasi-estàtica funciona només per una mida de partícula molt limitada. Es per 
això que les seves limitacions porten a buscar millors models. El teòric Gustav Mie de 
principis de segle va trobar la solució utilitzant equacions de Maxwell [32].  
Segons el model de la teoria de Mie, i considerant les MNP esferes perfectes, la condició per 
l’aparició de SPR és formula com: 
02 =+ hs εε          (1) 
On εh és la constat dielèctrica de la matriu i εs es refereix a la constant dielèctrica del metall. 
Aplicant això als models existents (Drude): 
















       (2) 
on ∞ε és constant. El terme p
Γ
 indica l’amortiment electrònic (depèn de la dispersió dels 
electrons) i 
( )*24 mnep ∞= εpiω  és la freqüència del plasma per a cada element, on n és el 
 - 28 -  Memòria PFC 
 
nombre d’electrons lliures i m* la massa efectiva. Si es considera que pp
ω<<Γ
 es pot 









SPR 21         (3) 
 
Aquest model suporta una de les conclusions més innovadores del projecte presentat en 
aquesta memòria, on la posició de la SPR és independent de la mida de les MNP, però depèn 
fortament de la constant dielèctrica de la matriu. El paràmetre d’amortiment electrònic fa que 
les freqüències de ressonància abracin un rang major d’energies i és major per partícules 
petites, per tant si que pot influir en l’amplada del pic que caracteritza el SPR, però no la 
posició. Per altra banda la intensitat del pic pot ser proporcional al volum de partícula.  
El que si afecta fortament la posició del pic d’absorbància que caracteritza el SPR és la forma 
d’aquestes partícules i la seva orientació en el cas de que aquestes no siguin esfèriques[33]. 
Per exemple, per partícules el·lipsoïdals simètriques se suposen dues ressonàncies de plasmó 





















  (4) 
on ||η  i ⊥η  s’anomenen coeficients de despolarització [34], i son factors geomètrics que 
segueixen la relació 
12|| =+ ⊥ηη . Per orientacions a l’atzar, s’observaran pics en les dues 
posicions.   
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2.9.- Òptica dels materials : Transmissió, Reflexió, Dispersió i Absorció.  
2.9.1.- Conceptes. 
Si es considera un sistema compost per un objecte o revestiment qualsevol, que és irradiat 
per una radiació electromagnètica que conté les energies pròpies de la llum UV-Visible i 
Infra-Roig proper amb un determinat angle d’incidència; aquesta radiació penetrarà en 
primer lloc a la superfície del material per a patir interacció amb el material. Per tant es 
manifesta ja, que la superfície del material tindrà un paper clau en la interacció entre el 
material i la radiació. 
Aquesta llum o radiació, una vegada hagi interactuat amb el material podrà seguir el seu 
curs de diverses formes, que donen lloc a diferents fenòmens: 
-Transmissió: En que la llum es transportarà dins el material travessant-lo. 
-Reflectida: La llum no travessa el material i canvia la direcció de propagació. 
-Dispersada: La llum difon en la superfície i/o volum del material. 
-Absorbida: La llum interacciona amb la configuració electrònica del material perdent la seva 
energia.  
La imatge de la figura 2.7 il·lustra aquests diferents fenòmens. 
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Figura 2.7  Representació de la interacció radiació material pel cas tractat de la llum visible i un revestiment. 
 
Si es consideren simplement les intensitats dels senyals es pot definir de una forma molt 
senzilla cada una d’aquestes magnituds com la relació entre la intensitat de la llum perduda 
en el fenomen corresponent, per la intensitat de la llum incident. Per principis de conservació 
d’energia,  les magnituds mesurades han de sumar 1. L’energia de la radiació no es perd sinó 
que es diversifica en diversos fenòmens.  
 
2.9.2.- Aspectes de la mesura experimental 
Els valors de Transmitància (T), Reflexió especular (R), Dispersió o difusió (S) i Absorció (A) 
són característics de la mostra per unes condicions experimentals determinades i han de 
respondre a la llei de conservació d’energia de forma que 1=A+T+S+R.  
Relativament a la seva medició, la transmitància és la magnitud més senzilla de mesurar. Els 
espectrofotòmetres utilitzats són típicament construïts per mesures en les regions del UV-
visible fins al IR (200 nm -1200nm), existint espectrofotòmetres que abracen només el visible i 
d’altres amb rangs fins als 2500 nm, o en el cas de dels instruments de FTIR fins a longituds 
d’ona de 4000nm. 
A la pràctica, tot i que existeix la possibilitat d’acoblar esferes integradores als 
espectrofotòmetres  per a mesurar la reflectivitat difusa i especular, es complicat diferenciar 
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les pèrdues d’energia per absorció o per dispersió. La reflectivitat de la mostra també vindrà 
marcada per la rugositat superficial que presenti la mostra, i no nomes per la composició del 
material estudiat.  
 
2.9.3.- Absorbància o Densitat òptica 
El concepte d’absorbància o densitat òptica és de gran interès en el projecte d’investigació 
que es presenta i en les mesures òptiques en general. L’Absorbància pot ser mesurada 
directament mitjançant un espectrofotòmetre convencional col·locant la mostra en el feix i 
considerant una referència si és el cas d’un revestiment sobre un substrat que tingui certa 
activitat òptica. L’espectrofotòmetre mesura la relació entre la transmitància de la mostra i de 
la referència, i calculant l’absorbància amb l’equació de la formula següent: 
A=- log (T)= - log(Tmostra/Tref)= log (Tref/Tmostra) 
Seguint aquests càlculs queda clar que l’Absorbància no és una mesura absoluta de les 
propietats de la mostra, però permet fer anàlisis quantitatius de les propietats òptiques dels 
revestiments tenint en compte la utilització del mateix substrat [27]. Aquest concepte, sigui 
en forma de logaritme en base 10 o logaritme neperià (base e) s’ha utilitzat en el projecte per 
a caracteritzar i quantificar el fenomen de SPR.  
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3.- Procés experimental 
3.1.- Deposició de recobriments per PVD 
Els recobriments de capa fina de TiO2:Au han estat dipositats mitjançant la tecnologia de 
polvorització en fase vapor (PVD) en una cambra escala laboratori de corrent continu amb 
magnetró. S’han fet deposicions mitjançant les tècniques de co-deposició amb un càtode on 
es troben els dos materials. Després d’anàlisis preliminars dels revestiments obtinguts, es va 
triar la opció de la co-polvorització. El disseny del càtode multi-material ha estat pensat i 
optimitzat com part d’aquest projecte. El disseny es presenta en el següent esquema de la 
figura 3.1. 
 
Figura 3.1 Representació del blanc utilitzat per a la Co-Deposició de Ti-Au 
El nombre de pastilles d’or utilitzades per a la deposició es pot variar de forma còmode, i 
mitjançant un senzill mètode de màscares s’evita contaminació dels suports del objectiu així 
com d’adhesius innecessaris basats en altres metalls. La base de l’objectiu o càtode és de 
Titani de 99,6 de puresa i la introducció de les peces d’or representen aproximadament un 
3% de la superfície total de 20 mm2 de la que disposa. Els clústers estan disposats de forma 
simètrica en la zona de més elevada erosió. El nombre de clústers pot variar entre de 8 a 2 
sempre en disposicions parells i simètriques. Aquestes variacions, juntament amb altres 
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condicions de deposició, afectaran directament a la quantitat d’Au en els revestiments finals. 
D’aquesta manera té lloc la deposició del recobriment en un sol pas, ruta anomenada en la 
bibliografia com a “one-step PVD” [35].  
S’han estudiat els recobriments en diversos substrats depenent de l’estudi a realitzar. Així 
doncs s’han utilitzat substrats de vidre, acer 316, quars i majoritàriament oblees de Silici. El 
porta-substrats es posiciona en tots els casos a uns 70 mm del objectiu Ti-Au, utilitzant una 
densitat de corrent dc de 100 A m2.  
Una mescla de Argó a un flux constant de 60 sccm (cm3min-1) i oxigen a 9 sccm va ser la 
mescla de gas de treball definida com a òptima per aquest tipus de revestiments. La pressió 
parcial d’oxigen queda definida com a 7,9·10-2 Pa. La pressió total de treball és 
aproximadament constant entre 0,4 i 0,5 Pa gràcies a una combinació de bombes de buit que 
treballen a una velocitat de 256L s-1. La temperatura de deposició també és manté constant a 
uns 150°C controlada per un termoparell localitzat a l’interior de la cambra de deposició. Les 
variacions en el procés provenen de la quantitat d’or en el objectiu, el temps de deposició i el 
corrent aplicat a les mostres. En alguns casos s’aplica un corrent BIAS d’uns -50 V, mentre 
que en altres es connecta a presa de terra proporcionant un BIAS de 0 V. 
En totes les mostres dipositades s’ha utilitzat un retard d’uns 300 segons abans de posicionar 
les mostres en front del càtode de Ti-Au. Això es realitza de forma sistemàtica per evitar 
possibles contaminacions dels recobriments degut a processos previs en la cambra a la 
vegada que assegura una major estabilitat de tots els paràmetres.  
3.2.- Tractaments tèrmics de les mostres dipositades. 
Un cop les mostres han estat dipositades s’han realitzat diferents tractaments tèrmics en cada 
una de les composicions i condicions obtingudes. Els tractaments tèrmics utilitzats han estat 
de recuit, denominats habitualment amb el terme anglosaxó de annealing. El perfil de 
temperatura utilitzat en tots els casos queda definit per l’esquema de la figura 3.2. La 
temperatura nominal o temperatura de tractament tèrmic s’ha variat en increments de 100° 
des de 200°C fins a 800°C. Les mostres es mantenien al forn per tal de que es refredessin en 
buit fins a temperatura ambient. 
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
matriu dielèctrica de TiO2.   
  - 35 - 
 
 
Figura 3.2 Esquema del perfil seguit pels tractaments tèrmics al buit a diferents temperatures 
3.3.- Analisis composicional i estructura.  
La composició química dels revestiments va ser estudiada mitjançant tècniques de EPMA en 
un instrument Cameca SX-50 Electron Probe Micro Analysis a 15KeV. La quantificació 
elemental es va obtenir per comparació de la intensitat dels pics de les mostres amb els 
patrons per a cada un dels elements y aplicant les anomenades correccions ZAF. 
Per altra banda la uniformitat o no dels revestiments al llarg del seu espessor es va confirmar 
utilitzant la técnica del RBS amb una instrumentació IBA Data Furnace NDF v9.2e a 2 MeV 
4He++ amb angles de 140° i 180° en el detector i de 0° i 20° del feix incident [36]. 
L’estructura i distribució de les fases es va analitzar per XRD utilitzant el difractòmetre 
Philips PW 1710 (Cu-Kα) operant amb configuració Bragg-Brentano. Els patrons de difracció 
van ser utilitzats també per tal de estudiar la mida de partícula dels clústers de or mitjançant 
aproximacions matemàtiques de transformades de Fourier i integrals Breadth. Tant la 
indexació de fases així com l’estudi de mida de partícula van ser complementades mitjançant 
estudis amb microscòpia electrònica de transmissió de la qual es parla seguidament.  
3.4.- Microscòpia electrònica de rastreig (SEM) 
La microscòpia electrònica d’escombrat (SEM) permet l’estudi no només de superfícies 
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especulars, sinó que conta amb una certa profunditat de camp, a la vegada que permet grans 
magnificacions de la imatge mantenint una resolució horitzontal de 4 manòmetres. L’equip 
amb el que s’han adquirit les imatges és un Jeol 5510 amb un detector Jeol d’electrons 
secundaris y detector Robinson d’electrons retrodifusos.  
3.5.- Microscòpia electrònica de transmissió (TEM) 
La peculiaritat que diferencia la microscòpia electrònica de transmissió de la de simple 
escombrat, es que en aquest cas la mostra es travessada pel feix d’electrons. Aquesta 
condició, en primer lloc complica molt la preparació de la mostra, ja que depenent del 
material i el voltatge del microscopi, les mostres han de ser d’espessors de desenes de 
manòmetres en la seva part més fina. Per això es necessari un procés de polit delicat fins a 
obtenir mostres de l’ordre dels micròmetres, per desprès fer un bombardeig iònic que acaba 
afinant la mostra. 
La microscòpia TEM permetrà l’estudi, no només de la mida dels nanoclusters, sinó també 
de la cristal.linitat dels mateixos. Els microscopis electrònics d'alta resolució permeten 
obtenir difractogrames electrònics de feix convergent en zones nanomètriques, l'anàlisi dels 
quals afina la determinació de paràmetres de xarxa cristal·lina, i permet establir el grup 
d'espai de l'estructura examinada.  
Varis microscopis varen ser utilitzats per a les diferents caracteritzacions de TEM que es 
presenten en la memòria: 
- Microscopi electrònic Hitachi 800MT amb cambra Multiscan de Gatan. 
-Microscopi Electrònic de Transmissió JEOL JEM 2100, amb accessoris per a l'anàlisi EDX, 
detectors STEM anul·lars de camp fosc, precessió i tomografia. 
3.6.- Mesura de colors i propietats òptiques. 
La caracterització del color i la intensitat de reflexió han estat mesurats usant un equip 
comercial d’espectrofotometria MINOLTA CM-2600d (rang de longituds d’ona entre 400 i 
700 nm), usant il·luminació difusa en un angle de 8°. L’ espectrofotòmetre està equipat amb 
una esfera integradora de 52 mm i 3 bombetes de xenó. Per tal de caracteritzar 
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inequívocament el color s’han utilitzat els paràmetres estàndards d’especificació de color CIE 
illuminant D65 (component especular exclosa) i s’han presentat en el espai de color CIE 1976 
L*a*b* (CIELab) [37,38]. 
En les imatges de la figura 3.3 es pot observar les coordenades de color en un eix CIELab, 
donant idea dels colors que es mesuraran durant l’estudi de les propietats òptiques dels 
revestiments. La component a* defineix les tonalitats vermelles per a valors positius i verdes 
per a valors negatius. La component b* defineix les tonalitats grogues per a valors positius i 
blaus per a valors negatius. La component L* defineix la lluminositat del color, representant 
més lluminositat per valors majors.  
 
Figura 3.3 Diferents representacions de l’espai de color CIELa*b* 
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4.- Resultats Experimentals i Discussió 
4.1.- Introducció 
L‘objectiu i motor de la investigació ha estat l’optimització del procés d’obtenció de 
revestiments amb propietats òptiques adequades. Aquest procés d’optimització ha necessitat 
d’una organització concreta del treball d’investigació que s’ha volgut plasmar en la memòria. 
Es per això que es presenten els resultats seguint un ordre cronològic, que recorre les etapes 
que es varen anar seguint durant la realització del projecte. D’aquesta manera es pretén que 
la memòria reflecteixi punts importants d’aquest, i en general de qualsevol, projecte científic; 
exposant les condicions i alternatives que queden fora del projecte i com s’avança fins als 
resultats definitius. Cal destacar que s’inicia la investigació, en una etapa preliminar i sense 
estudis previs sobre aquest tipus de fenomen pels laboratoris involucrats. Les conclusions 
finals del projecte, es poden entendre com a conclusions parcials d’una investigació a llarg 
termini que pugui incloure l’aplicació decorativa final amb un ampli ventall de colors, 
utilitzant altres elements, així com aplicacions en camps com el dels sensors o equipaments 
òptics més sofisticats (SERS, Guies, filtres, etc...). 
4.2.- Caracterització de les primeres mostres: Composició, morfologia i 
estructura de les mostres dipositades. 
4.2.1.- Estudi de les condicions de dipòsit i morfologia de la mostra 
Inicialment es varen projectar diferents revestiments amb la tècnica de la Co- 
polvorització amb un blanc compost Ti-Au. Per tal de diferenciar els continguts, es varen 
variar les peces d’Au en el càtode com s’indica en la taula II. La taula II resumeix les 
característiques i condicions de dipòsit principals dels recobriments produïts durant les 
primeres etapes del projecte.  
 




Taula II. Condicions generals i característiques dels revestiments dipositats. 
Sèrie Peces Au Espessor (nm) Au (at. %) 
*Au fracció 
volumètrica, fAu 
A 8 270 29.2  0.41 
B 4 320 19.8 0.29 
C 2 250 9.3 0.15 
*es considera ρ(Au) = 19.3 g/cm3 and ρ(TiO2) = 4 g/cm3 
L’anàlisi dels resultats de composició per EPMA mostra uns continguts de Au que es troben 
aproximadament en el rang entre 10 -30 % atòmic de Au. La fracció volumètrica del mateix 
element ha estat determinat de forma teòrica [39]. Evidentment el contingut d’Au en el 
revestiment ve estretament lligat al nombre de peces de Au que estan disponibles en el blanc, 
o objectiu, durant el procés de deposició. 
4.2.2.- Estudi de les estructures obtingudes per microscopia. 
Les morfologies dels revestiments es mostren denses i compactes en l’estudi de la secció 
transversal mitjançant el SEM. Diferents micrografies de SEM com les mostrades en la figura 
4.1, han estat utilitzades per a la determinació dels espessors dels revestiments. Els valors 
mitjos dels espessors queden recollits en la taula II. 
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Figura 4.1 Micrografies SEM del tall transversal de les Sèries A, B i C 
4.2.3.- Estudi de les variacions en l’estructura cristal·lina per XRD 
La caracterització de les estructures cristal·lines, que han estat formades en el procés de 
deposició dels revestiments s’han estudiat mitjançant XRD i es mostren en la figura 4.2. 
S’observa clarament com la cristal·linitat de la mostres és molt baixa. El senyal més intens de 
cristal·linitat es degut al substrat. Per altra banda s’observa que en les mostres amb majors 
continguts en Au (A),  l’estructura FCC dona un senyal, concretament a 2Θ= 38.2º 
corresponent al pla (111) de l’estructura FCC del Au [ICDD 04-0787]. El senyal indica baixa 
crital·linitat per la seva baixa intensitat , però es mostra més intens que en les mostres de més 
baixos continguts en Au (B i C). L’explicació a aquests resultats, rau en que a majors 
continguts de Au, la probabilitat de formar un clúster o nanopartícula de mida suficient per 
a poder difractar és més elevada. Aquells cristalls més grans difracten donant senyals més 
dèbils dels plans cristal·lins Au (111). Els senyals del Au (200) són pràcticament 
imperceptibles i no es poden indexar. 
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Figura 4.2 Difractograma de Raig-X de les Sèries A, B i C com a dipositades. 
A vista d’aquests primers resultats es pot afirmar la constitució amorfa de la matriu 
dielèctrica de TiO2. 
 Amb aquests anàlisis s’obté una primera caracterització de l’estructura dels recobriments 
després del procés de deposició. Es tracta d’una matriu amorfa que conté blocs de Au, de 
mida nanomètrica, que anomenarem clústers. Aquesta estructura no només ha estat resolta 
mitjançant els resultats de XRD sinó que també es concordant amb l’anàlisi bibliogràfic sobre 
aquest tipus de revestiments [40]. A més de conèixer la naturalesa amorfa del TiO2, els anàlisi 
de composició realitzats per EPMA també confirmen una estequiometria del Òxid de Titani 
propera al TiO2 amb una relació Ti/O= 0.5. 
Per tal d’aconseguir els objectius proposats en el projecte, es busca que les mostres mostrin 
unes propietats òptiques determinades, caracteritzades en primer lloc per la presència de 
colors intrínsecs en superfície. Una primera valoració a ull nu d’aquestes mostres no recuites, 
permet de forma clara, determinar la naturalesa de interferència de la seva coloració. Es per 
això que, com ja estava previst, es va procedir als tractament tèrmics en buit de les diferents 
mostres a diferents temperatures, per tal d’obtenir colors intrínsecs en les mostres.  
4.3.- Tractaments tèrmics i caracterització de les mostres. 
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Una vegada dipositades les primeres sèries de mostres A, B i C, van ser tractades 
tèrmicament a diferents temperatures amb un tractament estandarditzat de recuit en buit per 
a totes les mostres. L’objectiu de realitzar aquests tractaments es promoure els canvis en 
l’estructura, disposició i mides dels clústers de Au en el si de la matriu dielèctrica de TiO2, 
per tal que aquests, produeixin canvis en les propietats òptiques dels revestiments. Després 
de diferents experiències, per a tractaments tèrmics a diferents temps, es va decidir que els 
tractaments òptims eren aquells que mantenien una temperatura constant durant una hora. 
Aquests tractaments són doncs, els que es comparen en les properes seccions.  
 - 44 -  Memòria PFC 
 
4.3.1.- SÈRIE A (10 %at Au):  
4.3.1 a ) Estudi de les propietats òptiques 
La primera evidència d’aquests canvis en l’estructura i propietats de les mostres es pot veure 
clarament en el gràfic de la figura 4.3 on es representa l’espectre de reflexió de les mostres de 
la sèrie A. Es mostra un canvi brusc per a tractaments de 300° i un comportament molt 
proper al de mostres de Au màssic, també representat en la gràfica. L’ocupació teòrica d’un 
40% del volum total, juntament amb el color groc-daurat de la superfície fan pensar en un 
excés de contingut de partícules de Au en aquest recobriment. Els canvis no son produïts 
possiblement per una activació del SPR en les nanopartícules sinó per una distribució de 
grans partícules d’or en superfície. La matriu de TiO2 tampoc no presenta cap tipus de 
variació substancial en el seu comportament que pogués eclipsar els efectes que s’esperaven 
provinents del efecte SPR, tal i com recull la bibliografia [41, 42]. De forma similar a la matriu 
o al metall per separat, els revestiments amb un percentatge atòmic de Au proper al 30% 
(Sèrie A) no demostren cap canvi destacable en les propietats òptiques. El comportament 
mostrat per a 300° es manté constant per a temperatures encara mes elevades, donant lloc a 
una difusió de l’Au en superfície, que forma una capa poc adherida de Au superficial.  
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Figura 4.3 Espectre de Reflexió de la Sèrie A com a depositada, recuita a 300ºC-1h i de l’or pur. 
4.3.1 b ) Estudi de les variacions en l’estructura cristal·lina per XRD  
L’absència de variacions en el comportament òptic d’aquestes sèries és pot justificar 
mitjançant l’estudi dels espectres de XRD. En el resum d’espectres mostrat en la figura 4.4 es 
pot observar com l’estructura del Au FCC, especialment els plans (111) i (200) s’identifiquen 
amb pics estrets i molt intensos des de les primeres temperatures de tractament. Això fa 
pensar en uns grans cristalls d’Au que podrien fins i tot estar en contacte entre ells, donant 
les aparença superficial daurada i anul·lant l’ efecte del SPR. Els pics augmenten la seva 
intensitat i són mes estrets a mesura que augmenta la temperatura de tractament Aquest 
efecte en els pics de XRD és degut al procés de cristal·lització.  
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Figura 4.4 Difractograma de Raig-X de la Sèrie A, a diferents temperatures de recuit 
Les imatges de la figura 4.5 mostren en fotografia digital l’espectre superficial d’aquestes 
mostres després dels tractaments tèrmics. 
 
Figura 4.5 Fotografia digital de la superfície de la Sèrie A tractada tèrmicament a 500ºC 
Es calcula mitjançant simulacions per Integral de Breadth dels difractogrames en el pic del pla 
FCC(111) que, els clústers d’Au, passen de pocs manòmetres, en les mostres inicials, a 
aproximadament 25 nm quan són tractades tèrmicament a temperatures més elevades dels 
200º als que varen ser dipositat. Això fa difícil trobar el punt de cristal·lització on les mides 
de partícula donarien lloc a canvis en les propietats òptiques deguts al SPR.  
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4.3.2.- SÈRIE B (20 %at Au): 
4.3.2 a) Estudi de les propietats òptiques 
En quant a la caracterització per a les mostres amb continguts de Au inferiors, els resultats 
són molt més esperançadors. Aquestes mostres, definides en la taula I com a Sèrie B, 
presenta un contingut atòmic de Au del 19.8% equivalent a una ocupació del volum de un 29 
%.  Aquesta sèrie de mostres es la que aporta els resultats més interessants en les primeres 
etapes de la investigació. Les condicions de deposició, estructura i morfologia d’aquesta sèrie 
van ser la base per  a les següents etapes del projecte.  
La propietat que fa d’aquestes mostres la més interessant, i que no es va trobar en les mostres 
de la Sèrie A, és el canvi en les propietats òptiques. Aquestes variacions es posen clarament 
de manifest, tant en les coordenades de color mostrades en la figura 4.6, com en els canvis en 
la reflexió superficial de les mostres (Figura 4.7). 
El color grisós inicial, definit en les mostres dipositades, va evolucionant cap a colors de to 
vermellós amb els diferents tractaments tèrmics. 
Resultats similars als que es mostren aquí, tot i que amb una variació significativa en la 
component b* de l’escala de color, han estat trobats per revestiments similars obtinguts 
mitjançant altres tècniques de dipòsit com el CVD [43].  
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Figura 4.6 Coordenades de color CIELa*b* per a la Sèrie b tractada a diferents temperatures 
Es pot observar doncs en el gràfic presentat com, al anar augmentant la temperatura de 
recuit, hi ha una claríssima evolució del color superficial de la mostra. El primer que 
s’observa es que hi ha un aclariment seguit d‘un enfosquiment del color, la component L, 
responsable de la lluminositat creix en els primers tractaments per disminuir a temperatures 
més elevades. Aquests canvis també s’aprecien subtilment al observar a ull nu les mostres, 
donant crèdit a les mesures CIELab. A les temperatures més elevades el to vermell adquirit 
en els tractaments tèrmics anteriors va deixant veure un to més groguenc per acabar després 
de l’últim tractament amb l’aparença que adquirien les mostres de la sèrie A després del 
primer tractament. 
Tots aquests canvis de color superficial s’han intentat resumir amb  tres zones diferenciades 
on el revestiment mostra diferents comportaments òptics i que estan clarament indicades ja 
en la figura 4.6. La primera zona pertany a la mostra dipositada i amb la que es compararan 
la resta, és un color de baixa lluminositat i uns valors de a* i b* dels que donen un to grisos a 
l’observació directa (Zona I). Després del tractament a 300° hi ha un clar canvi en el color de 
la mostra com indiquen les 3 coordenades del l’escala CIELab, a* (vermell per a*>0 ) i b* 
(groc per b*>0) mostren un cert creixement constant en el rang de temperatura fins a 600°, 
mentre que L presenta una certa disminució (lluminositat), és la zona definida com a Zona II. 
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
matriu dielèctrica de TiO2.   
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A partir d’aquí s’inverteixen les tendències, s’incrementa una altra vegada la lluminositat 
mentre que els tons definits per a* i b* retrocedeixen, especialment la primera de les 
coordenades de color. Aquesta última és l’anomenada Zona III on reapareixen els tons 
daurats ja comentats en la primera sèrie de mostres.  
Aquestes tres tendències clarament diferenciades en el gràfic de color CIELab, es tornen a 
definir de manera clara en l’estudi dels gràfics de reflexió que es mostren a continuació en la 
figura 4.7. La tendència general observada en aquestes mesures ha estat, respecte a la mostra 
sense tractar, una disminució clara de la reflexió de la llum de baixes longituds d’ona 
(menors de 500nm) seguit d’un important augment de la reflexió per a les longituds d’ona 
més elevades. Si s’analitza l’espectre és concordant amb els tons vermellosos observats cada 
vegada més intensament fins que s’arriba als 600° de tractament. El mínim està, pràcticament 
en tots els casos, localitzat en el mateix rang, entre 480nm i 490 nm. 
 
Figura 4.7 Espectre de Reflexió de la Sèrie B com a dipositada, i recuita a diferents temperatures. 
Per tal d’analitzar amb més detall les posicions dels punts d’inflexió de l’espectre, així com 
les diferents pendents en que tenen lloc els canvis de comportament òptic es presenta 
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seguidament, en la figura 18, la derivada de l’espectre així com altres detalls de l’anàlisi del 
mateix. Es confirma la posició delimitada del mínim, que correspon al zero en la derivada 
així com una major pendent per a majors temperatures de tractament, aquest factor es podria 
definir com un increment del factor de reflexió. 
 
Figura 4.8 Primera derivada de l’espectre de reflexió de la Sèrie B com a dipositada, i recuita a diferents 
temperatures 
A la vista de les dues representacions, és senzill definir novament les tres zones comentades 
en l’anàlisi de color. La Zona I inclou la mostra dipositada i mostra una reflexió constant 
sobre un 20% en totes les longituds d’ona del visible justificant el color grisós. 
En la Zona II les mostres varen ser tractades fins a 600° i mostren un dèbil desplaçament del 
mínim de reflexió cap a longituds d’ona majors (red shift) amb la temperatura. Pel que fa la 
zona de màxima reflexió, a longituds d’ona majors, s’hi observa una disminució del 
percentatge de llum reflectida a majors temperatures. Tots aquests factors expliquen 
l’enfosquiment cap a un vermell més marronós de les mostres tractades a 500 i 600°. 
Finalment en la Zona III, les mostres tractades a 700 i 800 graus , mostren mínims molt 
profunds en les longituds pròpies del verd i blau, mentre mostra un creixement molt sobtat i 
poc asimptòtic en la zona dels grocs i vermells, donant l’aparença daurada de la superfície 
àmpliament comentada. 
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
matriu dielèctrica de TiO2.   
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Mitjançant la fotografia digital es presenta l’aspecte a ull nu d’aquestes mostres, la resolució 
dels colors no és la més adient per aquest anàlisis però permet comprovar els canvis en el 
color de les mostres fins a 600°C (Figura 4.9). 
 
Figura 4.9 Fotografia dígital de la superfície de la Sèrie B recuita a diferents temperatures 
El canvi en les propietats òptiques s’acaba confirmant mitjançant l’anàlisi de l’absorbància de 
la mostra mesurada per transmissió. En el gràfic de la figura 4.10 es demostra clarament la 
posició de la banda del SPR. La seva intensitat augmenta amb l’augment de la temperatura 
de recuit, com preveu la teoria comentada en la introducció. Un augment en el volum de la 
partícula aporta un augment en la intensitat de l’efecte. Com es evident, i es comprovarà més 
endavant en aquest projecte. Els tractaments tèrmics als que son sotmeses les mostres, 
provoquen l’activació de processos de difusió que provoquen la coalescència dels àtoms de 
Au dispersos en la matriu (efecte Ostwald-ripening). Els canvis bruscs en la intensitat, però 
lleugers en la posició del pic, a temperatures entre 300º i 500º, fan pensar que no hi ha canvis 
importants en la constant dielèctrica de la matriu. Aquest anàlisis és acompanyat amb la 
caracterització de XRD del següent apartat.  
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Figura 4.10 Espectre d’Absorbància de la Sèrie B com a dipositada i recuita a diferents temperatures 
4.3.2 b) Estudi de les variacions en l’estructura cristal·lina per XRD 
Tots aquests canvis en les propietats òptiques dels revestiments tenen un origen en canvis 
morfològics de les seves estructures. Per tal d’estudiar aquests canvis, i particularment 
l’evolució de les nanopartícules d’Au responsables d’aquest efecte, es varen obtenir 
difractogrames de Raig-X on es pot estudiar aquesta evolució. La figura 4.11 presenta els 
difractogrames per a cada una de les temperatures permetent-ne l’estudi comparatiu.  
 
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
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Figura 4.11 Difractograma de Raig-X de la Sèrie B a diferents temperatures de Recuit 
A la vista d’aquests difractogrames, es conclou, quina ha estat l’evolució dels clústers de Au 
introduïts en la matriu dielèctrica. Queda demostrat que durant els tractaments de recuit han 
tingut lloc processos de difusió atòmica del material permetent la formació de cristalls més 
grans i més ben distribuïts en el si de la matriu, que donen com a resposta pics més intensos i 
més ben definits. Concretament el pic que mostra de forma més clara aquesta evolució 
pertany al pla (111) de la fase FCC-Au localitzat a 2Θ=38.2°, tot i que també es pot observar el 
canvi en el pic corresponent al pla (200) de la mateixa estructura localitzat a 2Θ=44.4º. Els 
pics amples i de baixa intensitat, que apareixen a les mostres no tractades o tractades a baixes 
temperatures, són propis de cristalls molt petits i una baixa ordenació. 
Per altra banda a temperatures superiors es poden també assignar pics corresponents a la 
matriu de TiO2 que comença a cristal·litzar en petites zones de la matriu [44, 43], segurament 
aprofitant els clústers de Au com a nucli de cristal·lització. La primera fase en aparèixer és 
l’anatasa [ICDD 21-1272] i es pot indexar a partir dels 400°C, persistint fins als 600° on també 
es pot observar el pic de la fase rútil [ICDD 21-1276] degut a la transformació de fase que ja 
es complerta a temperatures de tractaments majors de 700° . 
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A la vista d’aquests espectres la correlació entre la mida dels clústers i els canvis en el 
comportament òptic dels revestiments sembla evident. De totes maneres, les mides de les 
partícules varen ser analitzades de forma més detallada al llarg de la investigació per tal de 
definir una relació clara. Aquest estudi de mida de partícula es mostra de forma comparativa 
en la secció 4.4 d’aquest mateix capítol. Amb l’observació de les formes dels pics, la 
comparació amb altres espectres i intents de integrar els pics per a càlculs més detallats de les 
mides de partícula, fan pensar en distribucions bimodals d’aquests clústers en el si de la 
matriu. El procés PVD produeix mides de partícula molt diferenciats que van convergint 
gràcies als tractaments tèrmics com es demostra en les mesures microscòpiques d’algunes 
mostres seleccionades. Per altra banda es troba en la bibliografia consultada oscil·lacions 
col·lectives confinades a grans de mides al voltant dels 4 nm [42] i també en materials 
produïts mitjançant processos de CVD [35]. 
Es defineixen doncs gràcies a l’estudi d’aquestes mostres dos possibles factors en el canvi del 
comportament òptic d’aquests revestiments, i que afecten per tant al SPR. Un factor clar és la 
concentració o nombre de partícules de Au presents en la matriu, i l’altre, la mida d’aquestes. 
Aquests dos paràmetres seran claus per al disseny dels revestiments,i depenen de la ruta de 
producció així com del tractament posterior del revestiment [45]. 
Es també important destacar que les dues fases cristal·lines de la matriu coexisteixen a 600°, 
on la diferència de comportament en relació al revestiment inicial és més important. Els 
clústers de Au acceleren la transformació anatasa-rutil, tal i com està demostrat amb clústers 
de Ag fins i tot a menors concentracions [45]. Aquest resultat demostra no només que la 
morfologia dels clústers, la seva distribució i forma influeixen en el SPR, sinó que també el 
tipus i la forma en que tenim la matriu dielèctrica juga un paper important en l’energia i rang 
on es localitza l’efecte del SPR [46] afectant a les propietats òptiques del revestiment. A més a 
més anatasa i rútil mostren diferències importants en el seu propi comportament òptic, com 
mostra per exemple el seu índex de refracció que passa de 2.3 a 2.9 en la transformació de 
fase.  
 
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
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4.3.3.- SÈRIE C (30 %at Au):  
4.3.3 a) Estudi de les propietats òptiques 
També varen ser analitzades les mostres de la sèrie C que presenten un contingut atòmic de 
Au d’un 9.3% (fracció volumètrica teòrica del 15%) i amb la qual es demostra la importància 
del contingut de partícules en el si de la matriu perquè el SPR tingui lloc i s’evidenciï en les 
propietats òptiques dels revestiments. 
Els gràfics de les coordenades CIELab d’aquesta sèrie, es presenten en la gràfica de la figura 
4.12 en funció de la temperatura de tractament tèrmic de les mostres. S’observa com a 
resultat més destacable el canvi de les tonalitats gris-blau a un vermell-marró després dels 
tractaments tèrmics. De totes maneres, i com es pot observar en el gràfic de color, no hi ha 
una tendència marcada, ni tan sols si es pretén agrupar en diferents grups de temperatures 
de tractament com s’havia realitzat en les mostres de la Sèrie B. El comportament de color no 
segueix un patró que pugui ser discutit mitjançant els canvis estructurals que es pretenen 
obtenir mitjançant els processos de recuit.  
 
Figura 4.12 Coordenades de color CIELa*b* per a la Sèrie C recuita a diferents temperatures 
L’explicació a aquest comportament, és pot buscar, tal i com demostren les mesures de 
reflexió realitzades sobre les superfícies d’aquestes mostres (figura 4.13) en l’existència per a 
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totes les mostres d’un comportament de interferència. Aquest tipus de fenomen òptic pot 
haver interferit en les mesures de l’efecte SPR que no és prou fort per donar un color 
intrínsec a la superfície de la mostra. Per altra banda l’aparença daurada que s’havia 
aconseguit en les altres sèries no es troba en aquestes mostres ni tan sols pels tractaments a 
les temperatures més elevades. La quantitat de partícules presents en la matriu no genera 
una interacció entre elles per a qualsevol que sigui la seva mida i distribució en la matriu de 
TiO2. A temperatures majors de 500° la component a* arriba al seu  màxim i és possiblement 
la responsable de la lleugera coloració vermella d’aquesta mostra. De totes maneres no es pot 
concloure amb claredat degut a la component d’interferència d’aquests colors. Aquest fet 
experimental queda clarament demostrat amb l’estudi de les corbes obtingudes en l’anàlisi 
de la reflexió i que es presenta en la gràfica de la figura 4.13.  
 
Figura 4.13 Espectre de Reflexió de la Sèrie C com a dipositada, i recuita a diferents temperatures. 
Fins i tot a les temperatures de tractament més elevada la mostra manté un comportament 
d’interferència, que mostraria una dependència total del color amb l’espessor de la capa  i 
amb l’angle d’incidència de la llum. Tot i que aquest efecte és utilitzat per algunes 
aplicacions no és l’objectiu d’aquest projecte, que pretén obtenir colors intrínsecs que es 
puguin utilitzar sobre peces de diferents geometries, espessors i sotmeses a diferents 
tensions, mantenint un color intrínsec únic provinent de l’efecte SPR.  
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
matriu dielèctrica de TiO2.   
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Després de l’estudi d’aquestes mostres, que representen tot un conjunt d’aproximacions per 
tal de aconseguir l’efecte SPR desitjat, es pot concloure de forma clara que aquesta última 
sèrie es troba en el límit inferior de la concentració necessària per poder aconseguir color 
intrínsec en el revestiment. 
4.3.2 b) Estudi de les variacions en l’estructura cristal·lina per XRD: 
Una vegada més els difractogrames XRD son una eina clara per a l’explicació del que 
succeeix a la mostra durant els tractaments de recuit. Els difractogrames XRD (figura 4.14) 
mostren clarament una tendència diferenciada dels altres casos. Particularment s’observa un 
comportament diferent especialment de la matriu, que mostra la transformació anatasa-rutil 
a temperatures diferents de les observades en la resta de sèries. La menor quantitat i mida 
dels clústers dificulta possiblement la total transformació de l’anatasa a rútil vista a 600°C en 
les sèries A i B, mentre que en la sèrie C coexisteixen fins a 800°C. Probablement el rútil 
apareix en zones encara amorfes de l’estructura de TiO2 ja que és la forma més estable a 
aquestes temperatures, però no hi ha transformació de l’anatasa a rútil com la que es mostra 
en les altres Series. Es pot apreciar també com els pics representatius de les estructures del 
FCC-Au no es mostren, encara que s’analitzin les temperatures més elevades, tan estrets ni 
intensos com els obtinguts, ja a 500 - 600º en la Sèrie B. 
 
 - 58 -  Memòria PFC 
 
 
Figura 4.14 Difratograma de Raig –X de la Sèrie C a diferents temperatures de recuit 
Un altre de les hipòtesis que es varen extreure del difractograma XRD de les sèries C és la 
confirmació de les sospites sobre les distribucions bimodals de les mides de partícula de Au 
presents en la matriu a baixa temperatura. A temperatures de 400ºC -500ºC també s’aprecia 
com la forma dels pics no és la habitual d’una mostra amb una distribució normal de 
cristalls. Per a temperatures més elevades la morfologia dels pics respon més a les formes 
esperades per a un senyal d’aquest tipus.  
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
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4.4.- Comparativa entre els resultats més significatius de les mostres 
inicials. 
 
Després de l’anàlisi d’aquestes tres mostres preliminars en l’estudi del SPR en capes fines de 
TiO2:Au es pot veure que un dels aspectes que marquen la seva activitat, és la mida dels 
nanoclusters en el si de la matriu dielèctrica. Aquest efecte es dedueix de manera inequívoca 
després de la caracterització realitzada per a les tres mostres. Per tal de quantificar aquest 
efecte, es va realitzar un estudi matemàtic a través del model de integral breadth que permet 
realitzar una estimació, per simulació teòrica, i a partir dels pics de difracció del element a 
estudiar la mida dels cristalls involucrats en la difracció. En aquest cas es van estudiar els 
pics centrats en l’angle 38,140 corresponents al pla (111) de l’estructura FCC-Au. El model 
considera una distribució normal de la mida dels clústers sense tenir en conte possibles 
distribucions bimodals. De la mateixa manera, mides de cristall molt petites en l’escala 
nanomètrica són difícils de definir degut a la baixa intensitat dels pics que en dificulta la seva 
integració amb els models utilitzats. En la figura 4.15, es mostra una representació semi-
quantitativa del efecte que tenen els tractaments de recuit, la mida dels clusters de Au de les 
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Figura 4.15 Diàmetre mitjà de partícula extret dels Raig-X de les Sèries A,B i C a diferents temperatures de recuit 
La tendència en la variació de les dimensions de les nanopartícules de Au és similar en totes 
les capes fines de TiO2:Au. En tots els casos s’observa una tendència a augmentar la mida 
amb la temperatura. De totes maneres s’observen diferencies clares per a les tres series, 
diferencies relacionades amb els diferents comportaments òptics de les mostres. Els resultats 
de les mostres de la sèrie B mostren una mida crítica de partícula en la que l’efecte del SPR 
provocant els canvis òptics és evident degut a l’elevada interacció entre els clústers. Es pot 
parlar de presència de SPR en la primera de les temperatures de recuit, però els efectes mes 
evidents es troben a les mostres recuites a 600 °C, on les mides del clúster mitjà definit per el 
model matemàtic es troba entre 12-18 nm. [47]. La uniformitat d’aquests clústers, difícil 
d’avaluar amb aquestes dades, és també un factor clau per aconseguir el fenomen de SPR 
que variarà les propietats òptiques i farà aparèixer colors intrínsecs a les capes fines. Per a 
temperatures de recuit menors, el SPR existeix però en menor intensitat. Temperatures 
superiors porten a un augment en la mida dels clústers, augmentant la distancia mitja entre 
els clústers i provocant un canvi en la forma dels mateixos. Tots aquests factors afectaran la 
naturalesa i intensitat dels canvis en les propietats òptiques.   
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
matriu dielèctrica de TiO2.   
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Al voltant de 600° de recuit, els clusters de Au es troben a la distància òptima i l’efecte del 
SPR és més intens i en tota la superfície, produint canvis més evidents en les propietats 
òptiques.  
La coalescència entre aquestes mateixes nanopartícules, i per tant la no consecució de la 
distancia entre partícules ideal, és el que porta a les mostes amb continguts de Au majors al 
20% at a l’aspecte daurat ja a baixes temperatures. Aquest efecte fins i tot s’observa en les 
mostres de la sèrie B a temperatures de recuit elevades. Depenent de la concentració de Au 
en la mostra, aquesta coalescència tindrà lloc a diferents mides de clústers. Per a les mostres 
estudiades A i B es troba entre 22 i 26 nm. (diàmetre) A partir d’aquestes mides de 
partícula,els revestiments adquireixen aparença daurada en superfície.  
De totes maneres es demostra en la figura 4.15 que els clústers estan confinats a mides 
nanomètriques i es pot parlar de nanopartícules que pateixen un clar creixement amb el 
recuit degut als processos de difusió, afectant directament a la intensitat del SPR que 
presenta una elevada sensibilitat a la mida i distribució d’aquestes [48]. És evident i cal 
comentar que aquesta representació de l’evolució de les partícules amaga fenòmens de 
distribucions diferents de les mides de les partícules així com efectes de les formes i 
d’aglomeració de partícules. La possibilitat de distribucions bimodals a baixes temperatures 
és una hipòtesis que es manté per els resultats comentats fins ara i es veurà demostrada per 
microscòpia en resultats mostrats posteriorment en aquesta memòria. 
És evident que per a tenir un efecte del SPR modulable i poder d’obtenir colors ben definits,  
variant la posició del pic en l’espectre visible, cal aconseguir distribucions estretes de mides 
de partícules. Cal que les mides de partícula siguin molt ben definides, a la vegada que les 
formes cal que siguin similars. Partícules que mostrin una gran diferència entre el eix major i 
menor produeixen grans eixamplaments de les energies on es produeix l’efecte SPR, per tant 
barreja de colors. 
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4.5.- Producció de Mostres Actives: SERIE D(14 %at Au): 
4.5.1.- Caracterització estructural  
Per tal d’estudiar detalladament l’efecte de la inclusió de les partícules de metall noble dins 
de la matriu dielèctrica es varen dipositar noves mostres. La concentració d’Au en aquestes 
es va ajustar a un 14% at. intentant ajustar-se a les concentracions definides com a més 
actives i modulables en l’estudi de les primeres mostres (Secció 4.3 i 4.4). Definides les 
composicions entre 10% i 30% com els límits per a tenir activitat clara del SPR en les 
propietats òptiques i havent estudiat inicialment mostres properes al 19% (SERIE B), es va 
estudiar l’activitat de mostres properes al 14%at (SERIE D). S’esperava trobar activitat SPR 
en mostres amb el menor contingut possible de Au. Es pretenia generar activitat SPR, on 
percentatges menors de Au poguessin suposar un estalvi important, a la vegada que un 
major control en el creixement i la distribució de mides de partícula per obtenir colors més 
ben definits. Les condicions i caracterització inicial de la mostra dipositada es mostren en la 
taula III 
Taula III. Condicions i característiques principals dels revestiments de la Sèrie C. 












SERIE D 6 3600 -50 310 ± 9 11.8 0.17 
 
L’estudi per espectroscòpia retrodifusa de Rutherford (RBS) comprova com els recobriments 
no pateixen difusió preferencial en les seves interfases (exterior-revestiment ni substrat-
revestiment) fins a temperatures de recuit superiors a 700º. Les gràfiques de la figura 4.16 
mostren el perfils de concentració obtingut per les mostres tractades a diferents 
temperatures.  
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Figura 4.16 Perfils de concentració extrets de les mesures RBS de la Sèrie D a) Com a dipositada i b) recuit a 
700ºC-1h 
L’espessor del revestiment va ser estudiat per anàlisi d’imatge obtinguda per SEM. 
Mitjançant aquesta tècnica de microscòpia es va poder estudiar també la secció transversal 
dels revestiments per a veure la seva morfologia. En les imatges de la figura 4.17 es pot veure 
a x200000 augments la capa dipositada. Es tracta de recobriments densos i compactes, de 
300nm d’espessor i no presenten, a la vista de les imatges, cap tipus de creixement 
preferencial. 
 
Figura 4.17 Micrografies SEM del tall transversal de la Sèrie D. 
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4.5.2.- Estudi de les propietats òptiques 
Seguint el patró d’anàlisis que s’ha seguit en les primeres tres series; es comproven els canvis 
en les propietats òptiques amb d’anàlisis de color, reflexió i absorbància.  
En l’anàlisi de les components de color CIELab de la figura 4.18, es detecta un canvi 
important entre el color d’interferència inicial i el vermell intrínsec que presenten les mostres 
recuites a 500° i 600°. Aquest canvi es pot seguir de forma clara estudiant la component a* 
(vermell a valors positius) que és la que presenta el canvi més brusc. Els salts més importants 
per a les coordenades de color, es troben, com en el espectre de reflexió, a 300° i 500° C°. 
 
 
Figura 4.18 Coordenades de color CIELa*b* per a la Sèrie D recuita a diferents temperatures i acompanyades de la 
fotografia dígital corresponent a cada una d’elles.  
Els canvis més importants en les propietats òptiques mostren una clara relació amb els canvis 
més importants detectats en els espectres de XRD (secció 4.5.3). La figura 4.19 mostra les 
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mesures de reflexió per a les mostres amb 15%at Au. S’observa clarament com per a 
temperatures majors de 300°C el comportament del revestiment canvia completament, de un 
comportament típicament d’interferència, a un comportament de color intrínsec.  
S’observa un clar efecte del recuit en el comportament de les mostres. El mínim de reflexió es 
localitza a 510-520 nm en totes les mostres estudiades. A aquest mínim de llum reflectida el 
segueix un increment que arriba al seu màxim al voltant de 700nm (longituds d’ona del 
vermell). Els baixos valors d’intensitat de llum reflectida són típics de sistemes amb electrons 
lliures com el que es vol crear amb la incorporació del Au en matriu de TiO2 [49]. De la 
mateixa manera és important destacar que, a banda del canvi de comportament detectat a 
300°C, també a com a 500°C es detecta un salt important en la intensitat de llum reflectida, 
així com una gran diferència entre el comportament a baixes i altes longituds d’ona, el punt 
d’inflexió és molt més abrupte, mostrant clarament una reflexió, per a longituds d’ona 
menors a 550 nm, molt baixa. A majors temperatures de recuit, la intensitat de la llum 
reflectida tendeix a ser major per a elevades longituds d’ona del visible, mentre que el mínim 
es manté. Això afectarà directament a la intensitat i definició del color. Tots aquests resultats 
són concordants amb els observats per a les mostres de la Sèrie B (secció 4.3.2) , demostrant 
que hi ha un rang de composicions on es possible tenir aquest efecte i que el procés és 
reproduïble.  
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Figura 4.19 Espectre de Reflexió de la Série D com a dipositada i recuita a diferents temperatures. 
Per a confirmar la presència de la SPR i la seva afectació en les propietats òptiques dels 
revestiments es varen realitzar mesures d’Absorbància en l’espectre de 400 a 900 nm. La 
ressonància de plasmó superficial es manifesta com a un pic intens en l’espectre i es localitza 
en el rang del visible, com ja ha estat caracteritzat per altres nanocompòsits [50]. En la gràfica 
presentada en la figura 4.20 es pot veure exactament com aquesta aborció apareix en la 
mostra tractada a 300° d’una forma molt dèbil, i es confirma, donant un pic estret, intens i 
situat en l’espectre visible, en la mostra tractada a 500°C. El pic d’absorbància mostra amb la 
temperatura un cert desplaçament cap al vermell. El desplaçament detectat va des dels 
598nm quan és detectat en la mostra recuita a 300°, fins a 620 nm per la mostra recuita a 
500°C. Per la mostra recuita a 700ºC la posició del pic es pot localitzar ja prop dels 700nm. 
Aquest efecte de desplaçament (red shift) és un efecte intrínsec descrit ja amb anterioritat a la 
literatura [51]. Tot i que s’ha relacionat amb el canvi de mida, es demostra que el que afecta 
mes a aquest desplaçament cap al vermell, és la forma de les partícules, així com 
especialment l’índex de difracció de la matriu. A temperatures superiors la transmitància de 
les mostres es mínima i es complica l’estudi de la posició i abast dels pics de absorbància. 
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Figura 4.20 Espectre d’Absorbància de la Sèrie D com a dipositada, i recuita a diferents temperatures 
La presència d’un sol pic relativament estret indica la presència de nanopartícules de Au 
amb formes relativament homogènies. La presència de formes molt diferents dels clusters 
provocaria la presència de diversos pics d’absorció, que es podrien presentar també 
depenent de les diferencies, com a un ampli pic que abraces un ampli rang de longituds 
d’ona. De totes maneres, amb l’estudi dels resultats obtinguts, sembla que hi ha una 
coexistència de freqüències de ressonància degut a una certa pèrdua de simetria esfèrica en 
les partícules, que justificaria l’ample rang que abasta el pic obtingut per a les temperatures 
de recuit més elevades [52]. 
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4.5.3.- Estudi de les variacions en l’estructura cristal·lina per XRD 
L’estudi per difracció de Raig-X per a les mostres amb 14 at% Au es mostren en la figura 
4.21. L’anàlisi de les mostres dipositades mostra com no hi ha presència de fases cristal·lines, 
almenys de mida suficient per tal de tenir una certa difracció dels raig-X que permeti 
identificar-les. De la mateixa manera els tractaments a temperatures baixes (200°C) tampoc 
mostren una millora de la cristal·lització de la mostra. No és fins a tractaments d’una hora a 
300°C que comença a intuir-se la presència de Au nanocristal·lí en la posició del pla FCC-Au 
(111). A aquesta temperatura el difractograma segueix sense mostrar cap cristal·lització de la 
matriu de diòxid de Titani. La fase FCC-Au [ICDD 04-0787] es detecta mitjançant la posició 
d’aquest pic (111) localitzat a 2θ=38.2º. A temperatures més elevades (500°C) també es 
detecta, com ja succeïa en les mostres anteriors, la presència del FCC-Au (200) a la posició de 
2θ=44.4°. Estudiant el difractograma s’observa, una vegada més, com l’ampli pic inicial va 
transformant-se cada vegada en un pic més ben definit, més estret i de més intensitat, 
indicant com ja s’ha explicat, mides més grans de les partícules de Au en la matriu. El procés 
de difusió generat pel tractament tèrmic provoca la coalició dels àtoms de Au per formar 
clústers més grans. Per altra banda, aquesta energia tèrmica que s’aporta als àtoms, també 
actua en la resta del material compost, fent que la matriu de TiO2 cristal·litzi, com es pot 
veure en el difractograma de la figura 4.21. Tal i com ja passava amb les mostres estudiades 
que presentaven altres concentracions de Au. No és fàcil discernir el paper de la 
cristal·lització de l’anatasa per a l’activitat òptica del revestiment que es detecta al voltant 
dels 500º. Estudiant els resultats, tot sembla indicar que la mida i forma de les partícules de 
Au en el si de la matriu, juga un paper important , així com la morfologia cristal·lina de la 
matriu. Els canvis més destacats que, per XRD han estat detectats, en les nanopartícules de 
Au i en la matriu; coincideixen amb les temperatures on els canvis en les propietats òptiques 
també son més importants.  
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Figura 4.21 Difractograma de Raig-X de la Sèrie D a diferents temperatures de recuit 
Mitjançant els resultats obtinguts per XRD es pot fer una estimació de la mida de partícula 
mitjana que es troba en la matriu analitzada. Aquests valors mitjans del diàmetre de les 
partícules s’extreuen de la simulació matemàtica de la integral Breadth, analysis de fourier i 
l’aplicació de la formula experimental de Scherrer [ ф=0.9 λ/ βcos Θ]. Els valors obtinguts per 
aquest estudi es resumeixen en la gràfica de la figura 4.22. Es conclou analitzant l’espectre de 
la figura 4.22 que existeix una clara evolució de la mida mitjana de les partícules en el que 
coincideixen els tres mètodes de càlcul. 
 
2Θ (º) 
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Figura 4.22 Diàmetre mitjà de partícula extret del Raig-X de la Sèrie D a diferents temperatures de recuit 
Els diàmetres mitjans de les partícules de Au determinats per la Integral Breath, van 
aproximadament des de els 2 nm fins als 38 nm. Queda demostrat en aquesta investigació i 
es confirma també en les referències bibliogràfiques presentades; que els paràmetres claus 
per a la presència del SPR són els canvis en la mida i distribució de les partícules, així com la 
morfologia de la matriu. Tots aquests paràmetres varen ser estudiats de forma exhaustiva 
per microscòpia electrònica de transmissió i es presenten la secció 4.5.4 d’aquesta memòria 
del projecte per a discutir les propietats òptiques observades . 
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4.5.4.- Estudi de la nanoestructura: TEM 
Per tal de determinar la influència dels tractaments tèrmics en els paràmetres que controlen 
l’activitat del SPR es varen realitzar estudis exhaustius per microscòpia de transmissió de la 
mida i distribució de les partícules d’Au, així com un estudi de la cristal·lització de les fases 
presents amb la temperatura. Per tal de tenir una representació de les etapes de recuit, i els 
canvis més significatius, es varen estudiar mostres dipositades no recuites (As-Deposited), i 
les mostres recuites a 300ºC-1h, 500ºC-1h i 700ºC-1h. Per altra banda també es va realitzar un 
tractament tèrmic in-situ que va permetre seguir el procés pas per pas. 
4.5.4 a) Recuit in-situ. 
Mitjançant l’acoblament d’una resistència en el porta mostres del microscopi TEM es va 
realitzar un seguiment del creixement de nanopartícules per difusió. La seqüència de 
imatges de la figura 4.23, mostra l’evolució amb la temperatura d’una zona localitzada i 
representativa de una mostra de la Sèrie D no tractada tèrmicament. Aquest assaig permet 
tenir una idea clara del que succeeix en el procés del tractament tèrmic, tot i que l’anàlisi en 
profunditat s’ha fet amb mostres tractades a diferents temperatures a temps controlats 
(Secció 4.5.4 b-e). 
Figura 4.23 Micrografies TEM de l’evolució amb el recuit in-situ de la mida de partícula. Desde com a dipositada 
fins a 800ºC.
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4.5.4 b) Mostra Dipositada. 
En l’estudi per TEM de les mostra sense cap tipus de tractament es pot veure la presència 
esporàdica de clústers nanomètrics d’uns 4-5 nm de radi, molt dispersos en la matriu, mentre 
que per altra banda, tot i que és difícil la seva resolució, es confirma la presència de grups de 
pocs àtoms de Au repartits per la matriu, de forma homogènia. En les imatges de la figura 
4.24 es poden veure exemples de les dues mides de partícula. Aquests resultats són 
consistents amb els obtinguts en l’anàlisi per XRD, ja que la mida de les agrupacions 
atòmiques de Au no es poden considerar cristalls capaços de difractar, mentre que la 
presència dels de mida nanomètrica, però més gran, és molt esporàdica i no té suficient 
estadística per mostrar-se en el XRD. Per altra banda es va realitzar l’estudi per difracció 
d’electrons de les fases cristal·lines presents en la mostra sense tractament tèrmic mitjançant 
el TEM. L’anàlisi dels anells de difracció permet la indexació dels plans (111), (200),  (220), 
(311) i (331) de la fase FCC-Au, així com permet veure la il·luminació difusa degut a la 
morfologia amorfa de la matriu. Els punts de màxima il·luminació pertanyen als clústers de 
major radi, orientats en direccions preferents en el pla analitzat ja que no tenen prou 
estadística per a formar l’anell, el qual formen els petits clústers que es confonen amb la 
matriu i que estan orientats en totes direccions. Els resultats de difracció electrònica es 
presenten d’una forma qualitativa com a complement a l’anàlisi de fases cristal·lines realitzat 
per XRD i presentat en la secció 4.5.3.  
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Figura 4.24 Micrografies TEM de la Sèrie D com a dipositada a diferents augments i la seva difracció electrònica. 
4.5.4 c) Recuit a 300ºC-1h 
Al estudiar la primera mostra recuita durant una hora a 300°C , ja s’aprecien algunes 
diferencies en la distribució i mides de partícules tot i que aquestes no són molt importants. 
En les imatges obtingudes per TEM i que es mostren en las imatges de la figura 4.25, es pot 
observar com els clústers més petits han augmentat de radi, passant a radis propers als 2- 3 
nm i que ja donen algun senyal en la XRD vista anteriorment (secció 4.5.3), a la vegada que 
les partícules més grans també incrementen sensiblement la mida i el nombre de partícules 
en el rang  dels 4-6nm. En les imatges de la figura 4.25 també s’observa la difracció dels 
electrons. En aquest cas s’observen clarament els anells de difracció, producte de una gran 
quantitat de cristalls orientats en totes direccions. La il·luminació difusa central indica la 
naturalesa amorfa de la matriu de TiO2.  
 
Figura 4.25 Micrografies TEM de la Sèrie D recuita a 300ºC a diferents augments i la seva difracció electrònica. 
La distribució de mides de partícula que s’observa en la imatge TEM és consistent amb els 
valors donats per l’estudi dels pics de XRD (secció 4.4). 
4.5.4 d) Recuit a 500ºC-1h. 
Quan s’estudia la mostra a 500º es comprova com la tendència al creixement dels clústers de 
Au s’ha accelerat de forma molt evident. Les mides de les nanopartícules han augmentat 
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considerablement, a la vegada que s’estreny la distribució, de manera que s’obté una 
distribució de mides de partícula molt més estreta  donant una millor resposta en les 
propietats òptiques. L’energia del SPR està molt més confinada i el color de la mostra està 
més ben definit.  
Les imatges de TEM de la figura 4.26 mostren principalment doncs, com en les mostres 
tractades a 500° la mida de les partícules és molt més homogènia, a la vegada que presenta 
valors més elevats de mida mitjana. La distribució de mides és mes estreta i la forma de les 
partícules és essencialment esfèrica (rodona en la imatge TEM). 
 
Figura 4.26 Micrografies TEM de la Sèrie D recuita a 500ºC a diferents augments i la seva difracció electrònica 
La fase cristal·lina FCC-Au ha estat també confirmada gracies a la resolució atòmica del 
TEM. Mitjançant l’aplicació de transformades de Fourier es pot definir en les zones on es 
detecta resolució atòmica, com les indicades en la imatge de la figura 4.27, les distancies 
planars de la fase cristal·lina en qüestió. Es confirma així la presència de l’estructura 
cristal·lina del Au mentre que els àtoms de Ti i O que formen la matriu encara no s’han 
ordenat cristal·linament.  
Desenvolupament i optimització de nous recobriments decoratius basats en nanopartícules d’ or en 
matriu dielèctrica de TiO2.   
  - 75 - 
 
 
Figura 4.27 Micrografies TEM de la Sèrie D recuita 500ºC amb la resolució atòmica.
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4.5.4 e) Recuit a 700ºC-1h 
Per a mostres tractades a aquestes temperatures, i superiors, destaca diferenciant-se de la 
resta de mostres recuites i estudiades anteriorment, ja que és la primera en la que es pot 
diferenciar de forma clara la presència de TiO2 que ja s’intuïa en la mostra recuita a 500ºC.  
Les zones on la matriu comença a cristal·litzar estan disposades al voltant d’aquells clústers 
que es troben més propers. Aquest fet és fàcilment justificable mitjançant les teories 
clàssiques de física de nucleació dels materials. En aquest cas es tracta de un procés de 
nucleació heterogènia, on la matriu aprofita les nanopartícules de Au com a nuclis de 
cristal·lització.  
Per altra banda les partícules de Au son cada vegada majors, i comencen a perdre la simetria 
esfèrica que havien mantingut fins a aquestes temperatures. Les imatges de la figura 4.28 
mostren les micrografies de TEM d’aquestes mostres, on es comprova aquest clar creixement 
i la pèrdua de simetria esfèrica que presenten les partícules.  
 
Figura 4.28  Micrografies TEM de la Sèrie D recuita a 700ºC a diferents augments i la seva difracció electrònica.
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4.5.5.- Modelització Teòrica. 
 
Prenent els resultats mostrats durant la secció 4.5 i aplicant-hi alguns dels models presentats 
en la secció 2.5.5 s’aconsegueix realitzar modelitzacions del comportament observat en les 
propietats òptiques dels materials.  S’ha vist com  hi ha un lleuger desplaçament (red-shift) 
del pic d’absorció per a majors temperatures de recuit. Des de la teoria i considerant 
partícules perfectament esfèriques, com es refereix en la teoria de Mie (secció 2.5.5 [32]) la 
condició de SPR és, 02 =+ hs εε , coneixent que la constant dielèctrica de la matriu 2hh n=ε ( n 











. És evident la dependència de la freqüència de ressonància del 
plasmó amb l’índex de difracció de la matriu, i per tant amb la fase cristal·lina en la que es 
troba.  
Aquesta ressonància es desdobla en diferents freqüències si la partícula, enlloc de ser 
perfectament esfèrica, fos una partícula el·líptica [33], ja que hi entren coeficients de 




























És possible doncs ajustar el valor de la constant dielèctrica i de la excentricitat, o esfericitat de 
les nanopartícules, per ajustar els espectres d’absorció obtinguts amb una corba teòrica com 
es mostra en la figura 4.29. 
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Figura 4.29 Espectre d’Absorbància de la Sèrie D recuita a 500ºC i 800ºC-1h i les simulacions teòriques dels 
mateixos espectres. 
Es demostra que, considerant el canvi en la cristal.linitat de la matriu i el canvi en la 
excentricitat de la partícula (e=0 esfèric, e=0.5 el·lipsoide amb relació de eixos 1.5), es pot 
justificar el canvi en la posició del pic d’absorció, així com el canvi en l’amplada del mateix. 
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4.5.6 Breu discussió general dels resultats experimental  
La simulació teòrica acaba confirmant el que ja s’ha vist i conclòs amb la caracterització 
detallada de cada una de les mostres. Es pot veure com el material nanocompòsit, amb la 
seva forma de revestiment PVD es actiu al efecte del SPR però en determinades condicions 
que es poden assolir aplicant tractaments tèrmics de recuit entre 300ºC i 700ºC durant 60 
min. Aquests tractaments donaran canvis en les propietats òptiques sempre que les mostres 
presentin un contingut mínim de nanopartícules de Au que se situa per sobre de un 10 % at.  
 Els factors claus per modificar aquest efecte son la mida i forma de les nanopartícules de Au, 
així com la cristal.linitat de la matriu. La mida de les partícules afectarà bàsicament a 
l’intensitat del pic d’absorbància que caracteritza l’efecte SPR. La forma de les partícules 
afecta en l’amplada del pic, es a dir en el rang d’energies o freqüències on l’efecte es detectat. 
Per últim sembla que la fase cristal·lina en la que la matriu es troba es la responsable de la 
posició a majors o menors energies d’aquest pic, presentant-se a energies menors, o sigui cap 
a longituds d’ona del vermell (red-shift) quan major és l’índex de refracció de la matriu. Tots 
aquests canvis son promoguts per els tractaments de recuit i es poden caracteritzar de forma 
directe per tècniques de microscòpia i difracció d’energies.  
Els canvis experimentals més clars que es detecten en l’anàlisi són el canvi en el color 
superficial i en els fenòmens de reflexió i transmissió de la llum. 
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5.- Anàlisi Econòmica  
5.1 Introducció  
L’anàlisi econòmic en aquest projecte s’ha volgut abordar des de dos fronts diferents des dels 
quals es considera que pot ser tractat l’anàlisi econòmic. En les seccions següents es 
presenten doncs, en primer lloc un anàlisis econòmic del projecte en si; es a dir, del cost de 
realització de la investigació. Es considera el cost de personal investigador, i els recursos i 
temps utilitzats. Definit aquest primer apartat, el segon apartat presenta una valoració 
econòmica del que suposaria implementar el producte extret pel projecte d’investigació 
mitjançant la comercialització d’una peça de joieria comercial. La venda d’aquesta peça 
s’utilitzaria doncs per tal d’amortitzar el cost total del projecte de investigació, a la vegada 
que faria rentable la seva pròpia producció. Evidentment per a fer aquest anàlisis alguns dels 
valors són estimats, ja que es tracta d’una aplicació suposada i que podria suposar despeses 
de valors sensiblement diferents. 
 
5.2 Avaluació Econòmica del projecte de recerca.  
El cost del projecte ha estat definit com el sumatori dels costs dels recursos utilitzats. Es 
consideren com a recursos utilitzats, el material, la instrumentació, hores dels treballadors i 
energia utilitzada. Queden fora de l’avaluació econòmica l’espai i la instrumentació 
especialitzada utilitzada considerant que s’ha utilitzat unes instal·lacions públiques cedides 
pel desenvolupament de la ciència i enginyeria del país involucrat.  
5.2.1. Personal 
La taula IV mostra les despeses de personal que ha comportat el projecte. Es considera 
imprescindible a la hora de portar a terme un projecte d’aquest tipus un mínim equip format 
per un enginyer responsable amb tasques de planificació del treballi direcció de la 
investigació; un tècnic de laboratori que porta a terme el gruix del projecte, sobre el qual 
recau la realització de la investigació a la vegada que la redacció del projecte. I finalment 
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tècnics especialitzats en cada una de les tècniques utilitzades. 
Aquest equip de treball definit com a equip mínim, es podria veure completat per, co-
orientadors de treball, ajudants de laboratori i podria incloure també personal de 
manteniment per a casos on sigui necessari, que no han estat considerats. 
 
Taula IV. Detall de les despeses de personal. 
Posició Cost (€/h) Tasca desenvolupada Hores 
d’utilització 
Enginyer responsable pel 
projecte 
45 Planificació i supervisió. 
Anàlisis de resultats. 
Redacció de informe final. 
120 
Tècnic de Laboratori 15 Deposició dels revestiments. 
Preparació de mostres per anàlisis i 
deposició. 
Organització i planificació de tasques. 
Compilació i tractament de resultats. 
300 
Tècnic de Microscòpia 
(SEM-TEM) 
45 Anàlisis de microscopia. 15 
Tècnic XRD 40 Anàlisis per Difracció XRD. 15 
Tècnic 
Espectrofotometria  i 
propietats òptiques. 




La taula V mostra les despeses de material que ha comportat el projecte. S’ha intentat avaluar 
el material utilitzat en la investigació, considerant proves preliminars  i mostres finals.  
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Taula V. Detall de les despeses de material. 
Material Cost (€/un) Utilització Quantitat 
Silici 500 Substrat  2 Caixes (25) 
Vidre  50 Substrat 1 Caixa(100) 
Vidre alta temp. 50 Substrat 1 Caixa(30) 
Au 30€/g Blanc 40 g 
Ti 900€/blanc Blanc 2 un 
Acetona 7€/L Neteja 5L 
Oxigen 150/bombona Deposició. Gas Reactiu. 2 B. 
Argó 150/bombona Deposició. Gas Plasma. 2 B. 
 
5.2.3 Varis 
La taula VI mostra altres  despeses que ha comportat el projecte. En aquest apartat s’intenten 
incloure totes aquelles despeses associades a la realització del treball però que no estan 
estretament vinculades a la investigació, sinó que son generals de qualsevol activitat 
realitzada en les instal·lacions que es varen utilitzar.  
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Taula VI. Detall de les despeses qualificades com a “varis“ del projecte. 
Concepte Utilització Quantitat 
Energia Deposició/ Il·luminació/ Computadors/ 
Forns 
300€ 
Aigua Refrigeració, neteja, etc... 180€ 
Llibreria Fotocopies, impressió, material, etc.. 250€ 
Seguretat Bates, ulleres, etc... 150€ 
Eines laboratori Talladors, marcadors, pinces, etc...  200€ 
 
5.2.4 Avaluació Cost final 
La taula VII mostra les despeses totals detallades per apartats que ha comportat el projecte. 
El sumatori dels apartats anteriors es el que dona el cost final de la realització de la 
investigació. 
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5.3 Avaluació econòmica de la implantació dels resultats. 
Per a l’avaluació econòmica de la implantació s’ha pensat en una implantació decorativa en 
una peça de joieria, on ja s’han començat a fer tests d’aplicació d’aquest i d’altres 
revestiments PVD obtenint peces de joieria. 
Per a fer l’anàlisi s’ha avaluat el cost del disseny de la peça, i l’amortització del projecte de 
recerca (considerant que només es fabriques una sola peça utilitzant el que s’ha 
desenvolupat), com a Costos fixes. Per altra banda s’ha considerat que l’equipament 
necessari es troba ja amortitzat, com és la cambra de deposició i els forns.  
Com a costos variables s’ha considerat la quantitat de peces a fer, els gasos de reacció i 
plasma, energia utilitzada, matèria prima, i hores de treball d’un tècnic.  
La taula VIII enumera els diferents costs involucrats i la naturalesa dels mateixos. Aquells 
factors fixes no varien amb la quantitat de peces realitzades, mentre que els variables cal 
multiplicar-los per a la quantitat de peces realitzades.  
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Taula VIII. Detall de les despeses fixes i variables. 
Concepte Fix/Variable Valor suposat per a la 
primera peça/ € 




Lloguer Fix 3000 
Gas Plasma (Ar) Variable 0,75 
Gas Reacció (O2) Variable 0,75 
Energia Kw Variable 0,5 
Manufacturar Peça Variable 75 
Hores Tècnic Variable 1,5 
Blanc Titani Variable 1,5 
Blanc Au Variable 3 
 
Considerant aquests diferents factors s’ha buscat el anomenat punt d’amortització o punt 
mort on: 
PV x Q= Cf +Cv*Q 
• PV: Preu de Venta 
• Q: Quantitat produïda i venuda 
• Cf: Cost Fix 
• Cv: Cost variable. 
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Tal i com mostra la gràfica de la figura 5.1, en el cas suposat en aquest anàlisis i venent les 
peces a 150€/un, el punt mort matemàtic es col·loca en un total de 349,1 unitats. Per tant la 
producció atenent a aquests paràmetres és rentable a partir de 350 unitats.  
 
Figura 5.1 Avaluació econòmica de la implantació del projecte, detecció del punt mort o de retorn. 
En la gràfica de la figura 5.2 es mostra l’evolució dels beneficis del productor depenent de les 
mostres que aconsegueixi dipositar considerant un més de temps.  




Figura 5.2 Avaluació econòmica de la implantació del projecte, relació de beneficis en front de l’inversió. 
El projecte d’investigació es presenta perfectament viable econòmicament si es considera la 
possibilitat de venda del seus resultats aplicats en una peça d’alt valor afegit com són les 
peces de joieria. La producció, disseny i revestiment de la peça acaben per mostrar-se 
rentables, si es considera una quantitat relativament baixa de vendes com són 350 unitats. I el 
preu de la peça de joieria a 150 € per una peça del que es pot considerar joieria de gama 
baixa. Evidentment el preu s’hauria d’ajustar a valors més elevats per peces (o substrats) de 
games més elevades, com poden ser peces massisses de Au o altres metalls preciosos, on el 
preu de l’aplicació del revestiment encara seria menys important en el valor total de la peça. 
Es pot pensar doncs en recobrir peces de un valor inicial de 1000 euros i un cost de disseny 
de 3000 euros, que serien rentables igualment a partir de la unitat 350 si es venguessin a 1075 
€. Per tant considerant un càrrec de 75 euros per peça pel fet d’aplicar un revestiment que pot 
ser considerat de Au de tecnologia innovadora, s’amortitza el procés a partir de la peça 
número 350. 
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6. Anàlisis ambiental i Legislació. 
6.1 Anàlisis general 
El desenvolupament de tecnologies no agressives amb el medi ambient en el sector industrial 
s’està mostrant com un dels camps d’innovació més importants en els últims anys. La 
aparició de noves lleis mediambientals i programes governamentals en aquest aspecte, ha 
estat clau per donar força a aquest sector. En el camp dels revestiments decoratius i 
protectors el canvi és important, ja que les tecnologies clàssiques de electrodeposició, 
immersió, etc...son típicament força agressives amb el medi ambient [53].  
Cal remarcar també el que suposa, no només els recobriments estudiats en aquest projecte 
sinó l’aplicació de tecnologia PVD en l’adquisició de revestiments decoratius. Molts 
d’aquests revestiments decoratius sobre qualsevol tipus de material, es realitzaven fins a 
l’aparició del PVD, en banys químics. Habitualment aquests banys contenen substàncies 
tòxiques que produeixen residus, pol·lució de l’aire i contaminació de l’'aigua. 
La teconología PVD, es coneguda com a un mètode net i que ha trobat alternatives per a 
processos d’acabat decoratiu i protector com és el cromat. Des de que el anomenat Crom dur 
(WC-Cr) es va començar a comercialitzar, la seva producció industrial es va convertir en un 
enorme negoci multimilionari. En els últims anys però aquest industria ha estat poc a poc 
reemplaçada per la creació de recobriments per tecnologies netes com CVD, PVD i la 
projecció tèrmica; tecnologies d’un impacte ambiental molt menor amb preus i resultats 
competitius. 
El principal reactiu en aquests processos de cromat, és el crom hexavalent(Cr+6). Segons la 
“United States Enviromental Protection Agency EPA” aquest compost és una causa directa 
del càncer de pulmó. Diversos centres d'investigació europeus i nord-americans han 
confirmat que el procés de cromat per electrodeposició és un dels principals contaminants de 
l'aigua i de l'aire. 
En aquest context, el 18 de setembre de 2002, es va publicar la directiva 2000/53/CE del 
 - 90 -  Memòria PFC 
 
Parlament Europeu i del Consell, relativa als vehicles automòbils al final de la seva vida útil. 
La finalitat d'aquesta directiva és reduir les repercussions dels vehicles sobre el medi 
ambient, establint per a això, no només normes per a la seva correcta gestió ambiental al final 
de la seva vida útil, sinó també mesures preventives que hauran de prendre's en consideració 
des de la fase del seu disseny i fabricació. Els fabricants d’aparells de nova tecnologia, nous 
acabats superficials de materials i equipaments estan obligats a dissenyar els diferents 
elements de forma que en la seva fabricació es limita l'ús de substàncies perilloses. Aquestes 
noves normatives han reactivat l'interès per a substituir les tècniques galvàniques per 
tecnologies netes, sent les tecnologies PVD una de les alternatives millor situades per a 
substituir als banys electrolítics en els processos de cromat i altres acabats superficials com el 
que s’estudia en aquest projecte. 
6.2 Anàlisis del procés experimental aplicat 
Per a l’anàlisi ambiental de procediment d’aquest tipus de revestiments cal considerar en 
primer lloc que la tecnologia PVD es tracta de una tecnologia neta, amb una generació 
mínima de residus i fins i tot una despesa de recursos força limitada. 
Si s’analitzen els diferents passos que s’utilitzen en el procés de formació de un revestiment, 
es pot veure quin es la seva aportació en l’analisis ambiental global.  Aquest anàlisis s’ha 
intentat resumir en forma de taula (Taula IX). 
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 Si es fa un anàlisis mitjançant un diagrama enginyeril (Fig. 5.3)del procés es troba en següent 
flux de recursos: 
- El sistema consta de quatre punts bàsics d’entrada d’energia elèctrica: 
o Sistema de Buit:  
 Bomba rotatòria 
 Bomba turbomolecular 
o Sistema de refrigeració (Maquina de Carnot invertida) 
o Alimentació per font corrent continua Càtode. 
o Alimentació Substrats 
o Alimentació al sistema de control general: 
o 2 Ordenadors 
Pel que fa al consum de gasos, en el procés descrit, es troba l’entrada de dos gasos Argó I 
Oxigen 
Aquests gasos s’extreuen a l’ambient mitjançant les bombes de buit barrejats amb l’aire. La 
modificació de la qualitat de l’aire del ambient degut a l’extracció de Argó i Oxigen és 
completament negligible, ja que es tracta de gasos de una nocivitat molt baixa i els fluxos 
utilitzats són extremament baixos.  
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Figura 5.3 Diagrama de la cambra de deposició amb les corresponents entrades d’energia i gasos.
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7. Conclusions. 
• L’efecte de la ressonància de plasmó superficial es troba en materials nanocompostos 
formats per una matriu dielèctrica ceràmica com el diòxid de titani (TiO2) i 
nanopartícules de metall noble com és l’or (Au). 
• Aquests revestiments poden ser obtinguts mitjançant les tècniques de polvorització 
catòdica amb magnetró utilitzant un blanc compost i gas reactiu. 
• No totes les composicions dels revestiments obtinguts presenten els mateix efecte en 
les propietats òptiques, concloent així que les composicions entre el 10 i el 20% at. de 
Au són aquelles que donen lloc a l’aparició d’un color purament intrínsec de la 
superfície produït per l’efecte SPR.  
• L’aplicació de recuits al buit a diferents temperatures durant una hora produeix 
canvis en l’estructura dels revestiments que afavoreixen l’aparició de l’efecte SPR.  
• El SPR pot ser caracteritzat pels canvis en les propietats òptiques dels revestiments, 
especialment per l’aparició d’un pic d’absorbància, que en el cas dels revestiments 
caracteritzats es localitza entre 600 i 700 nm depenent de les temperatures de recuit 
de les mostres. 
• El creixement dels nanaopartícules es mostra com un factor clau en l’aparició i 
l’augment en la intensitat del pic d’absorbància, estretament lligat al color superficial. 
• La cristal·lització de la matriu dona lloc al desplaçament a longituds d’ona majors, 
energies menors, de la ressonància de plasmó. 
• Utilitzant models teòrics es pot simular el comportament òptic dels revestiments 
nanocompostos i dissenyar revestiments amb respostes concretes. 
• L’aplicació d’aquests revestiments és econòmicament viable i respectuós amb  el medi 
ambient, mostrant-se així com una bona alternativa de futur. 
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